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希土 類元 素 は、鉄族(3d)元 素 とともに固体 の磁 性 を担 う主要 な元素群 であ り、 そ
れ を構 成元 素 として含 む物 質 の磁性 は現 在 も極 め て活発 に研究 され てい る。希土 類
金属 、化合物 の磁性 は、磁性 を担 う4f電 子 が原子 に局在す ると して理解 され て きた
が、CeやYb化 合物 において は4f電 子 が伝導電子 と混成 して遍 歴性 を示 す ことが知
られ、 電子 間 の強 相関 に基づ くheavyfermion状 態 や高濃度 近藤効 果 な どが見 出 さ
れ、近年 の磁性研究 の極 めて重 要 な分野 の一つ とな ってい る。
4f電 子が 局在す る希土類 金属 、化合物 にお いて は、He三senbergモ デ ルが適用 で き
る と考 え られ たこ とに始 ま り、磁 気的相互作用 が伝 導電子 を介 したい わゆるRKKY
相互作用 によることが明 らか とな り、4f軌 道 電子 に作用す る結晶場 の理論 が確立 し、
協 力的Jahn-Teller効 果が実験 的、理論 的 に明 らか とな り、 また、結 晶格 子 に非整 合
(incommensurate)なhelicalま たはmoment-rnodulation磁 気構 造 の理論がで き、 そ
の実例 が多 く発見 されるな ど、 その磁性 の研究 は確実 に進展 して きた。
この ように順調 に発 展 して きた局在電子系希土類 化合物 の近年 の磁性研 究の中で、
特 に注 目され る もの と して、常磁性状態 におけ る立 方晶化合物TmCd〔1,2]、TmZn
[3,4]・CeAg[5]、PrPb3[6]、TmGa3[7]、CeB6[81、PrCu2[9]な どにお ける希
土類 イオ ンの四重極 モー メ ン トの秩序 配列転 移(Quadrupolarordering、 以降 はこれ
を四重極 秩序 転移 、 また四 重極 モーメ ン トが 秩序 配列 した相 を四重極 秩序 相 と呼ぶ
こ とにす る)の 発 見が挙 げ られ る。 これ は、希土類 イ オンの四重 極 モー メ ン ト問の相
互作用(quadrupolarinteraction、 四重極相互作用)と 磁気弾性相互 作用(magnetoe-
1astic三nteraction)の 協力 的 な現 象 と して理解 され てい る。 この秩序 相 には、四重極
モー メ ン トが平 行 に配列 す る場 合(ferroquadrupolarordering)と 直角 方向 に配列す
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る場合(antiferroquadrupolarordering)が あ るこ とも明 らか となってい る。 この秩序
相の違 いは、四重極 相互 作用の符号の違いに よる。 さらに、 この四重極相 互作用 は、
CeZn[10]、CeMg[11]、PrB6[12]な どの上記化 合物 と類似 す る化合物 や、TbP、
TbSb[13]、DySb[14,15,16]な どにお ける反強磁性磁気転移が ユ次転 移 を示す現象
や、磁 気転 移 が立方 晶か ら正方 晶や三方 晶へ の格 子変形 を伴 う現 象 で主 要 な役 割 を
果 た してい るこ とも明 らか になってい る。 さらに、Dyモ ーメ ン トが4つ の3回 対称
軸 〈111>を 向 くいわゆるtriple-qの 反強磁性磁 気構造 を持つDyCuに お いては、四重
極相互 作用が その磁 気構 造 の安定化 の主因 とな ってい る[17,18,19]こ とな ど、局在
電子系 希土 類化合 物 の磁 性 におい て四重極 相互作 用 が果 たす役 割 の重 要性 は ます ま
す明 らか にな りつつ ある。
希土 類 化合物 の磁気 的挙 動 は、希土 類 イオ ンに働 く結晶場 、磁 気 モ ーメ ン トと磁
場 との相 互 作用、磁気 モー メ ン ト間の磁 気双 極子相 互作用 、 イオ ンと格子 間の磁 気
弾性相互作 用並 びにイオンの四重極モー メン ト問の電気的四重極相 互作用 などによっ
て記述 され る。磁 気転移 は磁 気モ ーメ ン ト問の交換 相互作用 に よって生 じ、そ の と
き磁 気弾 性 相互作 用 の共 存 を通 じて磁歪 に よって結 晶変形が 起 きるこ とが あ る。 イ
オ ン と格子 の 間の磁気 弾性相互作用(one-ionmagneto-elasticinteraction)が 原 因で
生 じる相転移 と して は協 力 的Jahn-Teller効 果 と して知 られ てい る格 子変形 があ る。
磁気弾 性 的 な格子変形 は、熱平 衡状態 において結 晶が歪 む こ とに よ り結 晶の対称 性
が低下 し、そ の と きの結 晶場 の変化 による軌道 電子 のエ ネル ギーの減 少 の利 得が 歪
み に よ り生 じる弾 性 エネ ルギーの増加 よ りも大 きい場合 に生 じる。 この よ うな物性
は現在 まで に、軌道 縮退 を してい る多 くの系 で研 究 され て きた。有 名 な例 と しては
立 方晶のス ピネル フェライ ト等 が挙 げ らる[20]。 希土類化合物 にお け る例 としては、
絶縁体 であ るTmVO4等 が挙 げ られ る[21]。 この ような絶縁体 で起 こる協力 的Jahn-
Teller効 果 は主 に格子(フ オノ ン)を 媒介 して伝 わる相互作用であ る。
∩
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金 属伝 導性 の希土類化 合物 におけ る磁 気 的相 互作用 は、伝導電子 と局 在4f電 子 と
の間の局所 的 なs-f交 換相互作用(s-fexchangeinteraction)を 通 じて異 なったサ イ ト
のス ピ ン間 に働 くいわゆ るRuderman-Kittel-Kasuya-Yosida(RKKY)相 互 作用で あ
るこ とは良 く知 られてい る。四重極相互作用 には直接 的なCoulomb相 互 作用 も考 え
られ るが、主 と してRKKY相 互作用 と類似 の局所 的 な伝導電子 と4f電 子 間の
Coulomb相 互作用 を媒介 と した間接 的な相互作用 が考 え られ てい る[22,23,24,25]
四重極 秩序転 移 は四重極相 互 作用 を主 因 として生 じるが、一般 的 に は希土類 イオ ン
間 に働 く磁 気 的相 互作用 に較べ れ ば、 四重極相 互作用 が弱 い こ とが多 い ため に、 そ
の実現例 は上述 した ように必 ず しも多 くはない。 また、 この こ とは他 の希土類 元素
と較べ て磁気相互作用が弱 いTm、Ce、Prな どの化合物で四重極秩序転 移が観 測 さ
れてい る理 由で もある。
四重 極秩序転 移 は協力 的Jahn-Teller効 果 に よる構造相転移 と現 象 的 には極め て類
似 してい る うえ に、磁 気弾性 相 互作用が 共存す るため、 どち らの転 移 であ るか を決
定 す る こ とは容易 で はない。 四重極秩序 転移 は、磁気弾 性相 互作用 に よって推 進 さ
れなが ら、 四重極相互作用 を主因 として生 じるのであ るが、協 力 的Jahn-Teller効 果
は磁気 弾性 相互作 用のみ で も生 じる。 そのため、 上述 した ように協 力 的Jahn-Teller
効果 に よる構 造相転移 は、絶縁体 化合物 におい て も生 じる。協 力 的Jahn-Teller効 果
も四重 極秩 序転 移 も4f電 子状 態 を反映 した極 め て特徴 的 な磁 気弾 性 的振舞 い を引 き
起 こ し、特 に弾性定数や磁 気歪 みの測定 に顕著 に現 れる。
前述 した例 の ように、四重 極秩序 配列 が確 認 され、研 究対 象 とされ て きた化 合物
は立 方対 称性 を もつ もの に限 られ ている。四重極 秩序転 移が 生 じる ため には、結晶
場 で分裂 した4f電 子状態 の 中でそ の基底状 態が 四重極モ ーメ ン トを持 つ こ と、その
四重 極 モ ーメ ン トの方向 に関 して 自由度 があ る こ と、つ ま り基 底状 態 が縮退 して い
る こ とな どが必 要条件で あ る こ とな どを考 えれ ば、立 方晶化 合物 で 四 重極秩序 転移
が見 出 され て いる こ とは 自然 であ る。 しか しなが ら、 これ らの必 要条 件 が立方晶 化
合物 の み に限 られて発 現 す る とい う理 由は全 くない。少 な くとも正方 晶 や六方晶 の
化合 物 にそ の ような条件 を満 たす もの が存在す るこ とは確 実 と考 え られ る。実 際、
次節 で詳述す るように四重極秩序転移 は確認 され ないなが ら、正方 晶化合物TmCu2S三2
におい て四重 極秩序 転移 の存 在 もしくは四重極相 互作 用 に よって磁 気 転 移温度が 異
常 に高 くなっている と指摘 す る報告[11]も あ る。同 じ結晶構造のPrCu2Si2の 磁 気的
性 質の理解 に は強い四重極相 互作用の存 在が必要で ある とす る報告[26,27]も あ る。
また、磁 気構 造の安 定 に四重極相 互作用 の寄 与が 大 きいので はない か と疑 わせ る正
方 晶化 合物 の例 と してDyAg2Si2が 挙 げ られる。DyAg2Si2の 磁 気構造 はc面 内で異
なった大 きさのDyモ ーメ ン トがnon-collinearな 配列 で、伝搬 ベ ク トル[1/201/2]
で説 明 されて いる[28]。 この磁気 構造 は正方対称 の磁気的相 互作用や結 晶場 のみで説
明す る こ とはか な らず しも容易 で はな く、四重極 相互作 用の影響 が期 待 され る例 の
一 つ と思 われ る
。 さ らには、 この よ うな推 測が 現実 となったのは、本研 究の遂行 中
の ご く最近、TmAg2に お い て5Kで の四重極 秩序 転移が正方晶化合 物 と しては初め
て観測 され た とす る精密 な実験 を基 に した報告 が なされ た[12]。 これ について は次 節
で詳述 す る。
この ように、正 方 晶や六方 晶化合 物 におけ る四重極相 互作用 、 ひい ては四重極 秩
序転移 の研 究 は、希土類化合物 の磁性 の理解 に とって不可 欠である と考 え られ る。
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1.2歴 史的背景
最初 に四重極秩 序転 移が確認 され たの は立方 晶CsC1型 結 晶構 造 を もつTmCd[1]
であ り、そ の後 直 ち に同 じ結 晶構造 で、更 に大 きな四重極 相互作 用 を もつTmZn[3]
が発 見 され た。 ここで は、TmZnで 観 測 され た四重極秩序 転移 に関連 した諸物 性に
つ いて紹介す る。
Fig・1・2-1にTmZnの 比 熱 の温度依存性 を示 す[29]。 図 か ら明 らか な よ うに四重
極秩序 転 移 と磁 気転移 に よる カスプ状 の比熱 異常 が接近 した形 で観 測 され てい る。
TQ=8.55Kに お いて強磁性 的 な四重極 秩序 配列 が起 きてお り、転 移 は明 らか に一 次
転 移 で ある。 これは、正方対 称 的 な歪 みが一斉 に生 じてい るこ とに関係 してい る。
そ して、Tc=8.12Kで 強磁性 に転 移 しス ピンは4回 軸方向 を向 く。
常磁 性 歪み(parastriction)の 測 定[30]か ら正 方対称 性 を もつ 自発歪 み は全四重極
相互作用定 数G,を25mKと す る解析 するこ とに よって良 く説明 され る。 ここで立 方
対称 にお ける全四重極相互作用 定数 は、四重極 相互作用定数 」鴎 と磁気弾性 相互作用
定数Blの 和(G,=Bi/(C?1--C?2)+κ1)で 表 わ され る。(C?1-C㌣2)は 、磁気 相互作用
がな い場合 の弾性 定数 であ る。 正方対称 性へ の歪 み を格子 定数 の比c/aの 値で見 る




















































Fig・1・2-2:TlnZllの 常 磁 性 歪 み の 温 度 依 存 性[30]。
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電 気抵抗 の温度依存 性 はFig.12-3の ようになってい る[29】。比 熱 で観 測 され た
四重極 秩序 転移 と磁 気転移 に対応 す る異常が見 られ、挿入 図に示 す ようにdp/clTを
とれば2つ の ピー ク として観測 され ている。転 移 点 にお け る電気抵 抗 の変 化量か ら
推測す るに四重極秩序転移及び磁気転移のそれぞれによる伝導電子 の散乱の変化の










































Fig.1.2-3:Tmzllの 電 気 抵 抗 の 温 度 依 存 性[29]。
次 に、極 め て特 徴 的な弾 性定 数 の温度 依存性 をFig.1.2-4に 示す[3!]。 四重 極秩
序相 の転 移点 に向か って約50%も の大 きなソフ トニ ングが観 測 され、そ の解析 か ら
全 四重 極相互作用定数Giは25mKで 常磁性歪 みの解析 結果 と一致 し、 さらにその内
四重極 相互作用定数Ix1が19mKに 及ぶ結果が得 られてい る。
TmZn中 の立 方対称の結 晶場 は、Tm3+イ オ ンの4f電 子軌 道の基底 状態 を3重 項
r!1)と してお り、四重極秩序転移 に伴 い、3重 項 は2重 項 と1重 項 とに分裂す る。 四
重極秩序相 で はnon-magneticな1重 項が基底状態 となる。
次 に、ZnをCuで 置換 してい った ときの相図 をFig.1.2-5に 示す[32]。ZnをCu
で置換 す るとい うこ とは伝導 電子 数 を減少 させ る ことを意味す る。 図中のG1は 前述
した全 四重極相 互作用定数 であ る。置換 に と もない四重極相互作 用 は θ累で表 され る
磁 気 的 な相 互作用 に較べ急 速 に減少 して行 くことが わか る。 この実験 例 は、TmZn
の よ うな希土 類 金属 間化合 物 にお ける四重極 モー メ ン ト間の相互作 用 は伝導電 子 を




































































Fig.1.2-5:TmCVa --xZnacの 相 図[32]。
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次 に、本研究 の対象物 質 の一つ として取 り上 げた正 方晶 化合物TmCu2Si2が 前節
で述べ た よ うに四重極相 互作用 が強 い系 、あ るい は四重極 秩序転 移 が生 じて い る可
能性 が指摘 される根拠 となった実験例 を紹介す る。
TmCu2Si2は 、Fig.1.2-6に 結 晶構造 を示す ように、正 方晶ThCr2Si2型 結 晶構造












Fig.1.2-6:Tmcu2si2の 結 晶 構 造
10
Fig.1.2-7に 多 結晶試 料 に よる逆帯磁 率 の温度依 存性 を示す[34]。 反 強磁性 的 な
転移が3Kに 観測 されて いるが7K付 近 にも何 らか の転 移 らしきものの存 在が報告 さ
れ てい る。 また多結晶の電気抵抗 の測定 にお いて も7K付 近 に異常 が報告 され ている
[35]。3Kの 転 移 を磁 気転 移 と し、7.OKの 異 常 を四重極 秩序転 移 と見 なす考 え と、
7Kを 磁気転 移 と見 なす指摘 が ある。
Fig・12-8にRGu2Si2の 磁気転 移点及 びmagneticdisorderresistivityをdeGennes
因子 で プロ ッ トした図を示 す[35]。 図中の実線 はGdCu2Si2の 磁気転 移温度 よ り見 積
もられる各 希土類 ご との転 移温度 であ る。 こ こで は、7K異 常 を磁 気転 移点 としてお
り、TmCu2Si2は 他 のRCu2Si2に くらべ磁気転 移点のdeGennes則 か らの高温側へ
のずれが大 き く、強 い四重極相 互作用 によって磁 気転移がenchanceさ れてい る とす
る指摘 の根拠 となってい る。
RCu2Si2系 が 四重極相 互 作用 を含 め た全磁 気弾性 相互 作用の大 きな系 で はないか
とい う推 測 は、Fig.12-9に 示 したRCu2Si2(R=Sm,Tb,Ho,Tm)の 低温X線 回折
測定 よ り得 られ た格子定数 の温度依存性か ら もな され ている。[34]。 実線 はGdCu2Si2
の格子 定数 の温 度依存性 を各 希土類 の室温付 近 の格 子定数 に合 うよ うにシ フ トした
デー タである。各希土 類 とも100K付 近か らGdCu2Si2か ら予想 され る変化か ら離 れ
てい く傾 向 を示 して いる。 この 図か らはよ く判別 で きないが 、TlnCu2Si2は や は り
7K付 近 で △(c/の に異常が見 られる と報告 され てい る。
以上 の こ とか ら、TmCu2Si2は7K近 傍 に何 らかの転移が存在 し、 それがdeGennes
則 か ら予 想 され る よ りも高 い転 移点で ある こ とか ら、 これ は四重極 秩 序転 移の発 生
に よ り観 測 され た異常、あ るいは四重極相互作 用 によ り磁気秩序が7Kま でenchance
され てい るので はないか とCattaneo等[35]は 主張 してい る。 も し、そ うで あるな ら
ば、TmCu2Si2は 正 方晶化 合物 と しては極 めて稀 有 な四重極 秩序転 移 を示 す例 とい
えるが 、 これ までの実験 は多結 晶試料 につい ての み行 われ てお り、そ の実態 は必ず
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しも明 らかで はない。従 って、 ここで は まず 第一 にTmCu2Si2を 研 究対 象 に選 び、









































































































格 子 定 数 の 温 度 依 存 性[34]。
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次 に 、 正 方 晶系 にお い て 現 在 まで唯 一 、四 重 極 秩 序 相 が発 見 され たTmAg2[36】 に
つ い て 紹 介 す る。
こ の 物 質 は 、Fig.1.2-10に 示 す よ う な正 方 晶MoSi2型 結 晶構 造 を と る。 ち ょ う
どThCr2Si2型 結 晶 構 造 のSiの サ イ ト1こAgが 入 る形 に な り、 同 啌 雕14/m㎜
に属 して い る。 報 告 され て い る 室 温 で の格 子 定 数 はa=3.652A,c=9.140A、z=O.327
で あ る[37]。 非 弾 性 中性 子 散 乱 実験 に よ って決 定 され た結 晶場 か ら・TrnAg2中 のTm3+
イ オ ンの4f電 子 の 基底 状 態 はr!i)(=α1±5>+bl±3>・+cl±1>)の 縮 退 した2重 項 とな っ











































Fig.1.2-10:TmAg2の 結 晶 構 造
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Fig.1.2-11に 電 気抵抗 及 び比 熱の温度依存 性 を示す。比 熱の 図中の実 線 は電気抵
抗 の温度微分 であ る。5Kに2次 転移 に対応す るような異常が見 られ る。 中性子 回折
で はこの温度 以下 において磁気反射 が観測 され ない ことか ら、5Kで の異 常 は磁気転
移 による もの では な く、四重 極秩序転移 に よる もの と考 え られ てい る[38,39,40]。
また、Fig.1.2-12に 示 す単結 晶 の逆帯磁率 の温度 依存性 の測 定結 果 にお いて も5K
の四重極秩 序転移点 で帯磁率 の明 らかな異常が観 測 されている。
FLig.1.2-13に 常 磁性歪 み及 び弾性 定数の温度 依存 性 を示す。 と もに、 四重極相 互
作用 の強 い系 に特徴 的な結果 が得 られている。双 方 とも5Kで 明瞭 な異常 が観測 され
てお り、特 に弾性 定数で は5Kに 向かって約50%も の大 きな格子 の ソフ トニ ングが
起 きている。
Fig.1.2-14に 三次 の帯磁率(磁 化 の磁場 の3乗 に比例す る項)の 温度 依存性 を示す 。
これ は、 四重極秩序 転移が起 きてい ると発散 す る傾 向が あ る。 くわ しくは、4.2.2節
で述べ る。各軸 とも5Kに 向か って発散 している こ とが見 て取 れ る。
以上 の よ うな多種類 の実験 結果 を独立 に解析 した結果、全四重極相 互作用 定数G1
は+18rnK、 その うち四重極相互作用定数K,が+10mK、 磁気弾性 相互作用定数Bi
が 一31mKと して相 互 に矛盾 な く説明で きてい る。 つ ま り、 四重極 秩序 相 で は四 重
極 モ ーメ ン トは強磁性 的(ferro-quadrupolar)に 配列 してお り、秩 序転 移 は正 方対称
へ の格子歪 み を伴 って生 じてい ると結論 された。
以 上 の よ うに、四重 極秩序転 移や四重極相 互作用 の寄与 を定量 的 に明 らか にす る












































































































































































































































本研 究 で は、先 に述べ たTmCu2Si2に 加 えて、四重 極相互 作用 の研 究対象 と して
TmAg2と 同 じ結 晶構造 を持つTmAu2を 選 んだ。TmAu2に 関 しては中性子 回折 の
報告 のみ な されてお り、それ に よればTN=3.2Kお よび伝播 ベ ク トルは[0.390.390]
と報告 され てい る[41]。 これ まで得 られ ている実験 的知 見 は少 ない もののTmAg2と
TmAu2で は結 晶場 は さほ ど変わ らないこ とが期待 で き、四重極秩序 相が発 生す る可
能性が高 い化合物 と考 えて、良質 の単結晶試料 を作製 し実験 を行 うことに した。
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1.3本 研究 の 目的
四重極相互作用 は、 どのような結晶構造を持つ金属伝導性の希土類化合物 にも存
在 し、特 に立方晶、正方晶、六方晶など比較的対称性の高い結晶構造 を有する希土
類化合物の場合には四重極秩序転移が生 じる可能性があ り、それ らの磁性 に重要な
役割 を果たす と考えられる。 しかしなが ら、実際には立方晶化合物 に研究対象が限
られ、唯一TmAg2に おいてのみ正方晶化合物で四重極秩序転移が発見 されているに
過 ぎないことは、前述 した通 りである。 また、四重極相互作用の影響が大 きいので
はないか と疑わせる正方晶化合物の例がい くつか存在することも紹介 した通 りであ
る。この ようない くつかの例か ら、これまで磁性研究の対象物質 として取 り上げら
れ、実験がなされて きた正方晶や六方晶希土類化合物の中にも、種々の物性異常や
磁気構造 について、単 に定性的に結晶場の影響 と見 な して深 く追及 されていなかっ
たり、あるいはそれ らの異常その ものが見過ごされているものが多 くあるのではな
いか とい う類推 をすることもで きる。 また、立方晶構造の希土類化合物 という限定
を越えて、正方晶や六方晶化合物 まで含めればその対象物質が格段 に広がることに
なる。 したがって、四重極相互作用やその発現 としての四重極秩序転移 を起 こす化
合物 を正方晶や六方晶化合物の中か ら探索発見 し、その精密 な実験的研究を行なう
ことは、四重極相互作用が固体磁性の中で果たす役割 についてより普遍的で有用 な
知見を得るために不可欠と考えられる。
本 研 究 は 、 前 節 で 述 べ た よ うに正 方 晶 化 合 物 で あ るTmCu2Si2お よ びTmAu2を 取
り上 げ1)、 そ れ らの 化 合物 磁 性 に現 れ る様 々 な異 常 が 四 重 極 相 互 作 用 に 由 来 す るか ど
1)当初、前節で紹介 した奇妙な磁気構造を示すDyAg2Si2と その関連物質で合成報告のないTmAg2Si2
も対象 としたが・単結晶作製(ブ リッジマン法およびチ ョクラルスキー法)が 困難であったため断念 し
た。また、TmC地Si2類 似のTmNi2Si2も 候補物質としたが、最近報告 された結晶場パラメータを用
いて計算すると基底状態が1重 項で四重極相互作用が期待で きないため、これ も研究対象か らはず し
た。
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うかを検証 し、 さらに四重極秩序転移の有無を確認 して、正方晶化合物 における四
重極相互作用 と磁気構造の関連など、磁性におけるその重要性 を明 らか にすること
を目的 とする。そのために、実験的検証 に耐え得 る純良な単結晶試料の作製の試み







Tm,Cu,Au,Si(純 度99.9%)を 使用 し、各 々の組成 につい て組成比通 りの割合 で
混合(た だ し・Tmの み組成比 よ り2%増 量)、 その後1atmア ル ゴ ン中で表面、裏
面 のアー ク溶解後 、乳鉢 で粉砕 、 このサ イクル を2回 繰 り返 す こ とに よ り化合 させ
た。 アーク溶 解後 はバル ク状 態の ままで タン タルホ イル に包み石英 管 に10-6mmHg
程度 の真 空 で封入 し、900℃ で7日 間アニー リ ング(焼 鈍)を 行 った。 その後、X線
回折 を行 い結 晶構造 を確認 した。いずれの試料 にお いて も不純物 と思 われ る回折 ピー
ク もな く、単相 の多結 晶試料 が得 られた。
2.1.2単 結 晶 試 料
TエnCu2Si2に つ いて は、東 北大 学金属材料 研 究所 α放射 体実験 施設 にお いて トリ
アーク炉(Fig.2.1-1)を 用 い、チ ョクラルスキー法 によって単結晶 を作製 した。作製
は、前述 のアー ク炉で作製 した多結 晶ボ タン(20～30g)を 用 いて、ア ルゴ ン雰囲気 中
0.9atmで タングステ ンワ イヤー を用 いて引 き上 げた。融点 は約1200℃ で ある。 詳
細 な引 き上げ条件 をTable.2.1-1に 示す。
これ によ り、直径約7mm長 さ約70mmの 棒状 の単結晶が得 られた。背面 ラウエ
写真 に よ り結 晶の質 を確 か め る とと もに軸立 て を行 い、磁 化 測定用 の試料 は、直径
約2.5㎜ の球状 に加工 し、超音 波 による弾性 定数 の鯱 用の1式料 は2×3×4mm程
度 の直方体 に加工 し、a-c軸 、110-c軸 に沿 って切 り出 した2種 類 の試料 を用意 し
た。 『
TmAu2は 東北大学 金属材料研 究所山口(泰)研 究室 の トリアー ク炉 を用 い、TmCu2Si2
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と同様 にチ ョクラルスキー法 によって単結晶 を作 製 した。母合 金 はTmCu2Si2と 同
様 にアー ク炉 で作製 した多結 晶ボ タ ン(20～309)を 用 いて09atmの アル ゴン雰 囲気
中で タングス テン棒 によ り引 き上 げた。詳細 な引 き上 げ条件 をTable.2.1-2に 示す 。
これ に よ り、直径約8㎜ 長 さ約50㎜ の棒 状の単繍 力§得 られ た。 背面 ラウエ
写 真 に よ り結 晶の質 を確 かめ る と ともに軸立 て を行 い、磁 化 測定用 の試 料 は、直径
約2.5㎜ の球状 に加工 し、超音波 による弾性 定数 の測定用 の試料1ま2x3×4mm程
度 の直方体 に加工 し、a-c軸 、110.c軸 に沿って切 り出 した2種 類 の試料 を用 意 し
た。
Table2.1-1:TmCu2Si2単 結 晶 作 製 条 件 。
引き上げ速度 40㎜/h・ur
引き上げ棒回転速度 9.Orpm
バ ース回転 速度 20rpm










Fig.2。1-1:ト リ ア ー ク 炉 。
■
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2.2測 定 方 法
2.2.1帯 磁 率
単結 晶の帯磁率 の温度変化 の測定 は東北大学金属材料研 究所 鈴木研 究室 のSQUID
を使用 した.印 加磁場 は50kOeま で、温度 は1.8K～300Kの 範 囲で行 った。
2.2.2磁 化 測 定
磁 化過 程 測定 は東 北大学 金属材 料研 究所 強磁場 超伝 導 セ ンター の水冷 マ グネ ッ ト
wM-5に お い て、試料振 動型磁 化 測定装置(VSM)を 用い て行 った。Fig2.2-1に
VSMの 全体 図及びFig2.2-2に クライオス タッ ト部 分の断面図 を示す。水冷 マ グネ ッ
トは常 伝 導体 の コイル に大 電流 を流 して強磁 場 を発 生 させ る電磁 石 で、大 電力消 費
に伴 う大量 の ジュー ル熱 をイオ ン交換 水の循環 によって冷却 す る形 式 の磁石 である。
WM-5の 到達 磁場 は150kOeで あ り、有効 口径 は82mrnで ある。
試料振 動型磁 化測 定装 置 は電磁 誘導 を利用 した もので、一定周波数(25Hz)で 試料
を振 動 させ 、検 出 コイルに誘起 す る交流 の誘導起 電力 を検 出 し、 その信号 よ り磁 化







マ グ ネ ッ ト




























Fig.2.2-2;試 料 振 動 型磁 化測 定装 置(VSM)の 部 分 図 。
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2.2.3上 ヒ癸襲
比熱 は、東 北大学理学部磁 気物理 研究室 の断熱法 を用 いた装置 を使 用 して行 った。
Fig.22-3に 測 定系の模式 図 を示す[43]。 試料 は、銅製 の アデ ンダの上 にapiezon-N
グ リー ス にて設 置 される。温 度計 測 は、磁 場依存 性 の少 ない カー ボ ン抵抗 を使用 す
る。
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Fig.2.2-3:比 熱 装 置 模 式 図 。
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2.2.4超 音波 による弾性 定数 の測定
弾性 定数 の測定 は、東北 大 学科学計 測研究所 の固体 電子計 測研 究部 門 の位 相比 較
法 による超 音 波測定装 置 を用い て行 った。位 相比 較法 によ る音速 測定装 置 の模式 図
をFig.2.2-4に 示す。高周波発信 器 よ り出力 された正 弦波信号 は超音波 信号 系及 び参
照信号系 に二分割 される。 参照 信号 は直接、位 相検 出器 の基準 信号 に入 り、これ を
V。,fと す る。 もう一方 は、 ダイオー ドゲー トによって短 いパ ルス に整 形 されて、試
料面 に接着 され たLiNbO,の 圧電 トラ ンスデ ューサ によって超音 波パ ルス に変換 さ
れ る。 試料 中 を伝搬 した超 音 波エ コー信 号 は、試料 端 面 に接 着 され た も う一 つの 圧
電 トラ ンスデ ューサ によって再 び電圧信号 に変換 されて位 相 検 出器 に入力 され る。
位相検 出器 に入力 され る基準信 号V。 。fとn番 目の超音波 エ コーパ ルスか ら電圧信





基準信号 とn番 目の超音波エ コー との位相差 φ几は次 の ようになる。
φπ=2π ∫(2n-1)(1/v) (2.2-4)
ここで、fは 高周波発信器 の発信周波数 、1は 試料 の長 さ、vは 試料 中の超音波 の音
速であ る。位相検 出器 の出力 は、(2.2-2)式 と(2、2-3)式 の積 で表 され次式 の ように
なる。
1
V・・f・Vn-5(AB・){… φ・ 一 …(4πft+φ ・)}(2・2-5)
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(2.2-5)式 の 第1項 は位相差 φ冗 に依存 す る直流成 分で あ り、第2項 は2fの 振動 数
を持 つ交 流成 分で あ る。交 流成分 をローパ ス フ ィル ターで カ ッ トし、 直流 成分 のみ
取 り出 し、位相 差 φπに比例 す る直流信号Vph。 、。が得 られる。
l
Vph・・e=i(A・Bn)・ ・sφ・(2・2-6)
試料 の温度や磁場 を変化 させ ると、試料 の音速vが 変 化 し、位相差 φ、 も変化す る。
ここで、位相 出力Vph。s,が 常 に零 にな るように高周 波発 信器 に負帰 還 をか けて、音
速vの 変化 を周波数fを 変化 させ て補償 させ る。 こ う して位相差 φπを一定 に保つ こ
とが で きる。 この条件下で は、音速の変化 △η/ηと周 波数の変化 △∫/∫ の問 には、
孚 一 孚(2・2-7)




















Fig.2.2-4:位 相 比 較 法1こ よる音 速 測 定装 置 の 原 理 図・
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2.2.5中 性 子 非 弾性 散 乱
中性子非弾 性散乱 の測定 は高エ ネルギー物理学研 究所 ブー ス ター利用施 設 のCAT
(結 晶ア ナライザ ー型分光器)に て行 った。CATは10～1000meVの エ ネルギー領域
の励起 を観 測す るため に開発 された装置で ある。原理 は時 間焦点法 が応用 されてお
り、広 いエネ ルギー領域 におけ る高分解能(約2%)か つ高感度測定が 可能 であ る。中
性子 は、試料 で散 乱 された後(散 乱角2θ=45.)モ ノクロメー ターで単 色化(E∫=4・6meV)
され検 出器 に到達 す る。 そ して、TOF(Tilne-of-Fligllt)を 測定 す るこ とに よ り・ 中







Fig.2.2-5:結 晶 ア ナ ラ イ ザ ー 型 分 光 器CAT。
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2.2.6中 性 子 回 折
中 性 子 回折 の 実験 は 、 日本 原 子 力 研 究 所JRR-3原 子 炉 に設 置 され た1{SD(Kinkcn
SinglecrystalDiffractor)に て行 っ た。 入 射 中性 子 はGeの(311)面 反 射 を用 い 単
色 化 した 非 偏 極 中性 子 を使 用 した。 温 度 変 化 の 測 定 に 関 して は、 オ ッ クス フ ォー ド
製 の ク ラ イ オ ス タ ッ ト(通 称 オ レ ン ジ ク リ オ)を 使 用 した。 粉 末 試 料 は、Al製 の 直
径10mmの 二 重 円 筒 試 料 ホ ル ダ ー の外 側 にHegasと と もに封 入 し、 中性 子 ピー一ム
に完 浴 させ 透 過 型 で 行 った。 単 結 晶 試料 は 、Al製 の マ イ クロ ボ ンベ に 軸 を立 て た状
態 でHegasを 注 入 し、 実験 を行 っ た。














室温 で粉 末多結晶 に よるX線 回折の測定 を行 った。不純物 と思 われ る ピー ク もな
く・単相ThGr2Si2型 結 晶構 造 を もつ多結晶で あ るこ とが確 認 され た。格子 定数はa=3.928A,




東北大 学金属材料研 究所鈴 木研 究室のSQUID型 磁 化測定装置 によって1.8Kか ら
300Kの 温度範 囲で、TmCu2Si2の 帯磁 率 を測定 した。試料 は球形 に加工 した単結 晶
を3㎜ 角 の立方体 のエ ポキシ樹 脂 中に轍 立 てた状態で埋 め込み 測定 した。サ ンプ
ルセ ル及 びエ ポキ シ樹脂 等 のバ ック グラウ ン ドの磁 化の測 定 も行 い、無 視 で きる程
充分小 さい こ とを確認 してあ る。試料 の質量 は40.8mgで ある。Fig.3.1-1にa軸 、
c軸 及 び110軸 方向の帯磁 率 の温度依存性 を示す。測定 はc軸 方向 はlkOe、 そ して
a軸 、110軸 方 向 は20kOeの 磁 場 にて行 った。 図中 に示 した実線 は結 晶場 よ り計 算
したc軸 及 びa軸 の帯磁 率であ る。計算の詳細 は3。2.1節 で述べ る。
c軸 に反強磁性 的 な転 移 を示す カスプが観測 された。 また、a軸 、110軸 に も同 じ
温 度で異 常が 現 れ、N6el温 度TNは2.8Kで あ るこ とが 分 かった。 この値 は、報 告
されてい る中性子 回折 より見積 もられた3.6K[33]よ りも小 さい結果 とな った。
a軸 及 び110軸 の1.8Kか ら300Kの 帯磁率 の温 度依存 性 をFig.3.1-2に 示す。
挿入 した 図 は両軸 の低 温部 で の拡 大図で あ る。a軸 、110軸 の 問 に異 方性 は無い こ
とがわ か る。 また、両軸 とも15K付 近 で最小 値 を もち、45K付 近 で最大値 を もつ
ことが 明 らか になった。 また、従来報 告 されて いた多結 晶 の帯磁 率 にあ る といわ れ
















Fig.3.1-1:TmCu2Si2の 帯 磁 率 の温 度 依 存 性 。





























Fig.3.1-2:TmCu2Si2のa軸 、110軸 の 帯 磁 率 の 温 度 依 存 性 。
実 線 は 結 晶 場 に よ る 計 算 値 で あ る 。
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Fig・3・1-3に 逆 帯 磁 率 の温 度 依 存 性 を示 す 。 高 温 で は 、帯 磁 率 は(3.1-8)式 の キ ュ





Table・3・1-1に 各 軸 の 常 磁 性 キ ュ リー 温 度 θPと 有 効 磁 気 モ ー メ ン ト μ,ffを 示 す 。
有 効 磁 気 モ ー メ ン トはTm3+自 由 イ オ ンの理 論 値(=7.56μ β[44])に 各 軸 と もほ ぼ 一
致 した値 が 得 られ た。
上 で 示 した 帯 磁 率 の 図 の 中 の 実 線 は 正 方 対 称 性 の 結 晶場 モ デ ル に よ る帯 磁 率 の 計
算値 で あ る。 使 用 した結 晶場 パ ラメ ー タの値 はB9=-1.177K、B9=0.285mK、
B2=-0.553mK、Bl=-0.0788mK、Bき=1.05mKで あ る。 結 晶 場 に よる解 析
の詳 細 は3.2.1節 で 述 べ る こ とに す るが 、a軸 の低 温 にお け る帯磁 率 の異 常 は結 晶 場
























Fig.3.1-3:TmCu2Si2の 逆 帯 磁 率 の温 度 依 存 性 。
実 線 は結 晶場 に よ る計 算 値 で あ る。
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Table3.1-1: 丁皿Cu2Si2のpa,ff及 び θP。
μe∫ノ(μB/f.・u,) θP(κ)
●
a-aXlS 7.65 一33 .03





Fig.3.1-4にTmCu2Si2の150kOeま で の1.5Kに お け るa軸 及 びc軸 方 向 の磁 化
曲線 を示 す 。c軸 方 向 が 容 易 方 向 で 、a軸 方 向 が 困 難 方 向 で あ る こ とが わ か る 。 容
易方向 であるc軸 で は鞄和磁化 は約6・5μBで あ る。
Fig.3.1-5に1.5Kに お け る15kOeま で のc軸 の磁 化 曲線 を示 す 。 二 段 の磁 場 誘 起
転 移 が 起 きて い る。 一 段 目の磁 場 誘起 転 移 はHo1=1.53kOeで 生 じて お りそ の時 の磁
化 はM1=1.55μB/f.u.で あ る。 また二 段 目の磁 場 誘 起転 移 はHc2=2.55kOeで 生 じて
お りそ の 時 の磁 化 はM2=3.10μB/f.u.で あ る。M1はM2の1/2で あ る こ とか ら図 中








































Fig.3.1-5:TmCu2Si2の1.5Kに お け るc軸 の 磁 化 曲 線 。
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3.1.4弾 性 定 数
Fig.3.1-6にTmCu2Si2のC44,G66モ ー ドの弾性 定数の温度 変化 を示す。正方 晶
系 での弾性定数Crと 超音波 による歪み εr,・四重極 一歪 み相互作用ve、t,ain=9rOr
.εrッ
で導入 され る四重極演算子Or .及 び対称性rはTable.3.1-2に ま とめ てある。
弾 性定数Cの 絶対値 はC=ρv2の 関係式 に よ り求め た。vを 得 るため にあ らか じめ
試料 長 」を計 測 してお き、あ る温度でのエ コー 間隔tを オシ ロス コー プで読 み、v=
21/tと して計 算する。
044モ ー ドは200Kか ら温度の下 降 に従 い、弾性 定数 は増加 し試料 は次第 に硬 く
なって行 くが、120K付 近 で減少 に転 じ軟 らか くなってゆ く。 そ して さ らに1SK付
近で再 び増加 に転 じる。066モ ー ドの方 は、全体 を通 して温度 が下 が るにつれ単調
増加 に変化 してゆ くが、 や は り、同 じ温度領 域 で硬 化が鈍 る傾 向 にあ る。 そ して、
14K付 近 か ら弾性定数 は若干減少 し始 める。
Table3.1-2=正 方 晶 系 で の弾 性 定i数Cr、 歪 み εr
o,、四 重 極 一歪 み相 互 作 用
で 導 入 され る四重 極 演 算 子Or ,及 び対 称 性1「 。
弾性定数Cr 歪 み εrケ 四重極演算子Or, 対称性r
011 ετエ 0π=」 畫 r1十r3
033 ε32 0。 。=」 孑 r1
(0、一 〇、2)/2 εエガ ε鮒 oπ 一ガ 嫁 一 」3 r3
066 εエシ 0τ㌢=Jヱ ゐ+」 ンゐ r4
σ44 επ 0篇=ゐ 」。+」 法ゐ r5
εンε α 。=ゐ 」汁 み」、
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044モ ー ドにお ける100Kか ら20Kま での ソフ トニ ングは4章 で後 述す る ように
約80Kに あ る対称性r5の 結晶場励起準位 のCurie項 の寄与 である。低温 で はVan-
Vleck項 だけが生 き残 る。結論 と して結晶場基底状態 は、四重極 に対 して縮 退 してい
ない一重項 にな ってい ることが弾性 定数の温度変 化か らわか る。
更 に は、上 記 の よ うな弾性 定数 の変化 は序章 で紹介 したX線 回折 に よる格 子定数
の温度依存 性 の測定 におい て、100K以 下 にな る とa軸 は更に縮 み始 め、c軸 は室温


































































Fig.3.1-6:Tmcu2si2のc44,c66モ ー ドの 弾 性 定 数 の 温 度 依 存 性 。
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3.1.5中 性 子非 弾性散乱
この節で は、高 エ ネルギ ー物理学研究所 ブース ター利用 施設のCATを 用 いた非弾
性散乱 実験 に よる中性子 の磁気 散乱スペ ク トルの測定結果 について述べ る。
まず ・Fig・3・1-7にT
.mCu2Si2及 びYCu2Si2の 約20Kに お け る 中性 子 非 弾 性 散 乱
スペ ク トル を示 す。測定条 件 はEf=4.6meV、2θ=90。 で ある。横 軸 はエ ネルギ ー
変化 、縦軸 は散乱 強度であ る。
ここで結晶場分裂 による中性 子非弾性散乱 の散 乱断面積 は(3.1-9)式 で表 され る。
轟 一N(lg・ ・)2知r∫(9)12× ㍗ 」〈川26(w」 一… ω)(3.1-9)
こ こ で 、1〈列」⊥剛 は結 晶 場 分 裂 した状 態li)1か らlj>1へ の 遷 移 確 率 、Wiは 振 動 数
で 表 した状 態1釧 の エ ネ ル ギ ー 、iOiは 始 状 態li>1の 占有 率 で あ る。 従 っ て 、遷 移 確
率 が 温 度 変 化 しな い と仮 定 す る な らば散 乱 強度 の 温 度 依 存 性 は ρゴの み で 決 ま る。
Fig.3.1-7のTmCu2Si2ス ペ ク トル で は磁 気 散 乱 と フ ォ ノ ン散 乱 の 両 方 が 含 まれ て
い る。YCu2Si2の ス ペ ク トル は磁 気 散 乱 の無 い フ ォ ノ ン散 乱 の み を観 測 して い る と
考 え られ る。15meVか ら20meVの 範 囲 に見 られ る ブ ロー ドな ピー ク はTmCu2Si2
の ス ペ ク トル と一 致 して お り、 この エ ネ ル ギ ー 領 域 に フ ォ ノ ンの 構 造 が 現 れ て い る
と考 え らる。 よ って 、TmCu2Si2とYCu2Si2の フ ォ ノ ンの構 造 は ほ ぼ 同 じで あ る と
考 え られ る。
磁 気 的 な励 起 は0.5meV,6.8meV,8.OmeV,8.8meVに 明瞭 に観 測 され た 。6.8meV
の ピー クは 幅 が 広 が っ てお り左 右 対 称 で は ない 形 とな って い る こ とか ら、6.8meVよ
りも低 エ ネ ル ギ ー に も う一 つ 励 起 が 存 在 す る可 能 性 が あ る と推 測 され る 。 ま た この
領 域 に お け る フ ォ ノ ンの影 響 はYCu2Si2の ス ペ ク トル か らほ ぼ無 視 で きる こ とが わ
か っ た。
100Kに な る とブ ロー ドな ピー クが5meV以 下 に現 れ る(Fig.3.1-8)。 これ は6.8meV
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付 近 に存 在 す る結 晶 場 レベ ル か ら更 に高 い8.OmeV,8.8meVの レベ ル へ の 励 起 を表
して い る もの と思 わ れ る。0.5meV,6.8meV,8.OmeV,8.8meVの ピー ク は 温 度 の 上
昇 と と もに 軒 並 、 強 度 が 小 さ く な るの で 、 この こ とか ら もこ れ ら の ピー ク は磁 気 励
起 に よる もの で あ る とい え る。


































































Fig.3.1-7:CATに よるTmCu2Si2及 びYCu2Si2の20Kに お け る








































































Fig.3.1-8:CATに よ るTmCu2Si2の20K及 び100Kに お け る
中性 子 非 弾 性 散 乱 スペ ク トル。
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3.1.6単 結 晶中性子回折
粉末 試料 を用 いたTmCu2Si2の 中性子 回折 の測定 はAllain等 に よって報告 され て
いる[33]。 そ れ によれ ば、反強磁 性状態 にお け る測定 は2.IKで 行 われ てお り、伝播
ベ ク トルk=[6 ,δ,O](6〒0・147)で 与 え られ る衛 星反 射が観 測 されincommensurate
な磁気構 造 になっているこ とが判 明 した。変調 構造 と して考 えられ るのは、sin変 調
構造、 円錐構 造、 プロパ ー ・ス クリュー構造 あるい はanti-phasedomain構 造 であ る。
ここで、高次 の衛星反射が存 在 しない ことか らanti-phasedomain構 造で はな く、 ま
た核反 射 に重 なる ような強磁 性成 分 も存在 しない こ とか ら円錐構造 も除外 され る。
よって、sin変 調構造あ るいは プロパー ・ス クリュ ー構造 であ るこ とが期 待 され る。
Table.3.1-3に 磁気反射の実測積分強度 とsin変 調構 造(1)及 びプロパ ー ・ス クリュー
構造(II)で 計 算 した積 分強 度 を示 す。解析 の結 果AIIain等 は、磁 気構 造 をs三n変 調












































1:sin変 調 構 造 μ=5.10μBc軸 か ら33±3。 磁 気 モ ー メ ン トは傾 い て い る。
II:プ ロパ ー ・ス ク リュ ー構 造 μニ3.7(1)μB磁 気 モ ー メ ン トはc軸 に垂 直。
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型 で あ り・ 磁 気 モ ー メ ン トの 大 き さ は μ=3.7(1)μBで 、c軸 か ら約33。 傾 い て い る
と主 張 して い る。 彼 らが提 唱 した磁 気 構 造 をFig.3.1-9に 示 す 。
そ こで、本 実験で は伝播 ベ ク トルの確認 の ため単 結 晶 を用 いた 中性子 回折 の測定
を1・6Kに おいてお こなった。Fig・3.1-10に 測定 した反射の(hhk)逆 格子面 での位置
を示す。各 々 の逆格子 点で測 定 され た積分 強度 の比 を面積 比 で表 して あ る。A!lain
等 の報告 と同 じ伝播 ベ ク トルkニ[5,δ,0](δ=0.147)で 示 され る逆格子 点 に磁 気反射
が 観測 され た。次 に(1一 δ,1一δ,0)・(δ,δ,2)で 表せ る磁気反射 の温度 変化 をFig.3.1-
11に 示す。3Kに 向か って強度 が減少 してい く様 子が表れてい る。SQUIDで 測定 し
た帯磁 率 よ り決定 したN6el温 度TN=2.8Kに ほ ぼ等 しい。





























































正方 晶系 にお いて結晶場 の決 定 を困難 に してい るの は、立 方晶 で は結 晶場 のパ ラ
メー タが2つ なのに対 して正方 晶で は5つ も存 在 す る こ とに由来す る。 正方 晶の結
晶場ハ ミル トニア ンは次式の ように書 ける。
ve・EF=β901+β902+B珪0ま+B809+BgOま(3.2-10)
Tmイ オ ンのJ=6の 縮退 してい た多重項 は正方対 称性 を もつ結晶場 によ り7つ の一
重項 と3つ の二重項 に分裂す る。
2r1十r2十2r3十2r4十3r5(3.2-11)
Table.3.2-1にTm3+イ オ ンの正方対称性下 にお ける結 晶場状態 と固有関数及 び許 さ
れ る遷 移 を示す。
この よ うに複 雑 な結 晶場 を決定す るには、結 晶場 分裂 による磁 気励 起 を直 に観測
で きる中性 子非 弾性散 乱の実験 は極 めて有用 で あ る。 この章で は、 中性子 非弾性 散
乱お よび帯磁率 か ら結 晶場パ ラメー タを見積 もる手 法 とその結果 につ いて考 察す る。
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この節 では、TmCu2Si2の 結晶場 の決定 と、従来 報告 されていたi6gTmM6ssbauer
効果等 の測定結果[4司 よ り見積 もられた値 との比較 を行 う。
まず、 報告 され ているM6ssbauer分 光 に よる核 の四重極 分裂 の温度 変化 か ら見積
もられ た結 晶場 の値 をTable.3.2-2に 示す。 また、 フィッテ ィングに用 いた四重極分
裂の測定値 及 び計算結 果 をFig.3.2-1に 示す。Table.3.2-2の"Restricted"Fitと
は希土類 の異 なるRCu2Si2化 合物 中において も希 土類 イオ ンが感 じる結 晶場 は ほぼ
同 じ程度 で あ る と仮 定 して、既 に結 晶場が 中性 子非 弾性 散乱 の実験 よ りわ かって い
るCeCu2Si2を 基 にBSを 見 積 も り、核 の四重極 分裂 △Eqを フ ィッテ ィングす るこ
とに よ り残 りのパ ラメー タを求め た結果 である。
"F
ull"Fitと は、全 てのパ ラメー タを自由に し、核 の四重極分裂 の測 定結果 の フィ ッ
ティングを行 い求 めた結果 であ る。
Fig.3.2-1中 の実線 は"Restricted"Fi七 の値 を用 いて計 算 してあ り、図 を見 る限 り
では一 致 してい る ように見 える。
さて、 ここで上記 の"Restricted"Fitの 結晶場 パ ラメー タを用 い て計 算 したa軸
及 びc軸 の逆 帯磁率 と、3.1.2節 で示 した本研 究 に よる単結 晶の帯磁 率 の測定結果 と
を重ね て見 る(Fig.32-2)。a,c軸 とも低温 にお け る定性的 な振舞 は一 致 してお り、
a軸 に関 して は最大値 、最小値 を もつ実験結果 の傾 向 を再現 してい る とい える。 しか
し、高温 にお いては逆帯磁 率 は実験結果 よ り次第 に離 れてい く。
次 に、 中性 子非弾 性散乱 を測 定 した時 に観 測 され る、散 乱強度 の比 を与 える20K
にお ける遷 移確率 をこの結 晶場パ ラメー タよ り計 算 した もの をFig.3.2-3に 示 す。
す る と、 この結 晶場 パ ラメー タで表 され る結晶場 分裂状態で は40meV(400K)付 近 に
もかな り強い磁 気励 起 の観測 が期待 され るが、実 際 の測定結 果 にその よ うなエ ネル
ギ ー位 置で の ピー クは観 測 され ていない。 よって、 この結 晶場 パ ラ メー タでは 中性
子非弾 性散 乱 の結果 を説 明す る ことがで きない。 つ ま り、誤 った結 晶場 パ ラメー タ
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で あ る とい える。 この よ うにM6ssbauer効 果、帯磁 率、比熱 な どの うち(た とえ多
結晶 で はな く単結 晶で あって も)そ の ひとつだ けの測定 か ら結晶場 を決定す るこ とは
極 め て不 十分 な結果 に導 く場 合が あ るこ とがわ か る。 さ らにい え る ことは、中性子
非 弾性散 乱 以外 の実験 は結晶場 分裂 に起因す る物理量 を積 分量 と して見 て い るこ と
にな り、結 晶場 には比 較 的鈍 感 であ る とい える。 そ して当然の こ となが ら結晶場 に
よ り分裂 したエ ネル ギーの低い レベ ルの状 態 の情 報 しか得 られ ない。そ の点、 中性
子非弾 性散 乱 はエ ネル ギーの高 い励起 状態が存 在 し、かつ遷 移確 率が存 在す れ ば基
底状 態 か らの遷i移を観 測す る こ とが可 能で あ り、 またスペ ク トルが そ の ま ま結 晶場
の1evelschemeを 表 してい るので結 晶場パ ラメー タの決 定 には非 常 に適 してい ると
いえ る。 逆 をい えば、中性子 非弾性散 乱 のスペ ク トル を説 明 で きなけ れば、た とえ
帯磁 率 等 の測 定結果 に どんな に合 った計 算結果 が得 られ よう とも求 め られ た結晶場
は正 しい とはいえない。
Table3.2-2:i6gTmM6ssbauer分 光 よ り見 積 も ら れ た







β3[珂 0.4 0.12 0.4
B2[mK] 一39 .7 31。2 .3.2







































































TmCu2Si2の 逆 帯 磁 率 及 び"Restricted"Fitの


























Fig.3.2-3:TmCu2Si2の 中 性 子 非 弾 性 散 乱 の 測 定 結 果 お よ び
"Restricted"Fitの 結 晶 場 パ ラ メ ー タ を用 い た 遷 移 確 率 の 計 算
。
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次 に、本研究 で行 った結 晶場 の決定 について述べ る。
TmCu2Si2は 有効磁 気モ ーメ ン トがTm3+自 由 イ オ ンの理論値 に ほぼ等 しい結果
が得 られ てい る ことか ら、帯磁率 に与 え る伝導電 子 の寄与 は小 さい と考 え られ、高
温 では2次 の結晶場パ ラメー タBSが 支配的 にな る。す なわち次式 よ り、 β9が 単結











CはCuire定 数 、 θ*は 常 磁 性 キュ リー温 度 で あ る。Fig.3.1-3の 逆 帯磁 率 の グ ラ
フ よ り300Kに お い て △X-1=X商1]-Xrl,]耜 一47・35kOe/μBと な る 。 ま た ・
Curie定 数 は1.230μBK/kOeで あ る。 よっ て(32-12)式 、(3.2-13)式 よ りBg及 び
θ軍はそ れ ぞ れ 一一1.18K、-7.95Kと 求 まっ た。
次 に逆 帯 磁 率 よ り見 積 もっ た2次 の 結 晶場 パ ラ メ ー タB9を 固 定 して残 りの4次 、
6次 の 結 晶場 パ ラメ ー タB2,Bt,B8,B9を 中性 子 非 弾 性 散 乱 と逆 帯 磁 率 の 測 定 結 果 か
ら最 小 自乗 法 に よ り次式 を使 い 、 フ ィ ッテ ィ ン グ し求 め る。
X(T)一 囓r・{琴1〈 ゴ1引⇒12嚇)
+2覊 讐12α ①←,36,)}(3・2-14)
1・n,laαZ　 1ΣM」 ⊥li>12exp(一 β6{)(32-15)
fゴ
ただ し、 β=・1/kBT,Z・=Σ ⊃iexp(一 βδf)と す る。 そ して 、最 後 に全 パ ラメ ー タ を
自 由 に して フ ィ ッテ ィ ング を行 い 結 晶場 パ ラ メー タ を決 定 す る。Table.3.2・ ・3に 決
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定 したTmCu2Si2の 結 晶場 パ ラ メ ー タ及 びTable.32-4に 波 動 関 数 を示 す 。 ま た 、
lowlyinglevelschemeをFig.3.2-4に 示 す 。 図 中 の 矢 印 は許 され る遷 移 を示 して
お り・ 実 線 は 〈」1」。1i>、点 線 は 〈」」J即〉の遷 移 を表 して い る。 この 結 晶 場 準 位 の 特 徴
は、 基 底 状 態 が 一 重 項 で あ り、 さ らにす ぐ上 の6.IKに あ る準 位 もrY)の 一 重 項 で あ
る こ とで あ る 。 ま た後 述 す る よ う に79.5Kに あ るr!1)の 二 重 項 が 有 限 温 度 の帯 磁 率
や弾性 定数の温度変化 に現 れる異常 に主要 な役割 を果 た している。
これ らの結晶場パ ラメー タを用 い計算 した遷移確 率がFig .3.2-5で ある。図 には中
性子非 弾性散 乱の実験結 果 とあ わせ て示 してあ る。 ピーク位 置 は良 い一致 を示 して
お り、10rneV以 上 に磁気励 起 は見 られ ない。 また強度 比 もほぼ実験結果 を反映 して
い る。 図中 の アル ファベ ッ トでマ ーキ ング した磁 気 散乱 は、 同 じくマ ーキ ング した
Fig・32-4に 示 したlevelscheme中 の遷移 と一 致 させ た表 記 を してい る。 図中の約
5meVに お け る最 も強 い磁 気散乱 は基底 状態r9)か ら一番 目の励起 状 態で あ るr!i)
へ の励 起 〔勾 で ある。 また6 .8meV付 近 の二番 目に強 い磁 気散乱 は基底状 態r!1}か
ら二重項r!1)へ の励起 回 を示 している.手 前 の6.3meV付 近 の ◎ の散乱 はr9)
か らr!1)へ の励 起 を示 してい る。観 測 された6.8meV付 近 の磁 気散 乱 は幅 も広が り
を もってお り、左右対称で はない形 となっている ことか ら、2つ の ピー クが重 なって
いるので はないか と推 測 され てレ・たが、実 際 匝 〕 と 回 の遷 移の重 な りであ るこ と
が 明 らか とな り、実測 スペ ク トル を良 く説 明す る結果 が得 られ た。 以 下、順 を追 っ
て 回 の散乱 はr!')→r!2)、0の 励起 はrY)→rl2)の 励起 を表 している。
最後 に、a軸 の実測帯磁 率 とこ こで決定 され た結 晶場 パ ラメー タを用 い て計 算 し
た帯磁率 をあ らためてFig.3.2-6に 示 し、低温 部 の異常 を結晶場 分裂 を もとに説明す
る。
まず 、温 度 め減少 に従 って 占有 され る結 晶場状 態 も低 エネ ルギー側 に移動 して く
る。室温 か ら50K近 傍 まで は くゴIJ。1のの大 きな遷移確 率 を有す る(F〕,(弖〕,〔亘 〕の励
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起 が支 配的 でa軸 方 向の帯磁率 は増加 して行 く。更 に温度 が減少 す る と、r屮 の 占
有率 は減 少 し、 よって 〔重〕,(亘 〕,〔亘〕 の励起 も減 少す る こ とにな る。 その結果帯磁
率 は減 少 に転 じ極大値 を もつ こ とになる。そ して更 に温度 が減少 す る と一番 目の励
起状 態 であ るrY)か らその上 の状 態への励 起 〔D〕,㊤〕 も減少す る。 ここで大事 な こ
とはr!i)か らr!1),r!2)へ の励起状態へ の励起 匝 〕,(11〕の遷 移確 率 よ りも(丕 〕,(亘〕,
0の ほうが大 きい遷移確率 を もつ ことである。 基底状態 の占有率 が増 加 して くる と
帯磁率 は増加 に転 じ極小値 をもつことになる。この ようにa軸 方向の帯磁率の奇妙
な温度依存性は、結晶場分裂の大 きさと準位の占有率で十分に説明することがで き
る。結 晶場準位 の 中では、 と くに79.5Kに あ るr!l)が 帯磁率異常 に主要 な役割 を果
た してい る。
す で に実験 結果 か ら明 らか な ように、Cattaneo[35]等 が電気抵抗 の実験 か ら予 測
していた四重極秩序転移 はTmCu2Si2で は生 じてい ない。 またSchlabitz等[34」 が観
測 した多結 晶 での帯磁率 異常 も単純 に結 晶場準位 の 占有 率の温度 変 化 に よるこ とは
以上の実験結果 とその考察 で明 らか となった。
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Table3.2-4:TmCu2Si2の 波 動 関 数 。
Energy(K) Labelrゴ

















































































































































Fig.3.2-5:TmCu2Si220Kに お け る 中性 子 非 弾 性 散 乱 ス ペ ク トル















Fig.32-6:TmCu2Si2のa軸 の帯 磁 率 の 温 度 変 化
及 び結 晶場 に よる計 算 結 果 。
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X・(w,T)-
f穀 矚 「2a・厂(ω+i・+)・(η ・一 ηゴ)(:3・2-16)
こ こで、 δij=6i-6ゴ 、n.i=Z-iexp← δ,/T)、 払 ゴ=〈 ぎIJ!ブ〉であ る。 簡単 な場合 と
して2つ の一重 項 はエ ネルギー6だ け離 れてお り、かつ他 の全 て の結 晶場分 裂状 態
の影響 は無視 で きる と仮定 して議 論 を進 め る。TmCu2Si2は2番 目の励 起状 態 は約
80Kと 高 く、磁気転移温度で ある2.8K付 近 で は一重項基底状態 と1番 目の一重項励
起状 態 以外 の状態 の影響 は無 視 で き、 ま さにこの仮定 した条件 になっ てい る。 この
時のXo(ω,T)は 次式の ようにな る。
X・(ω,η 一 礬tanh(!)(32-17)
次 に、 イオ ン ーイオ ン間にお ける全 角運動 量Jの 等 方的な交換 相互作 用 を考 え、Heisen-





前節 で 明か にな った ようにTmCu2Si2の 基底 状 態 は一重 項で あ る。 一般 に一重 項
基底状 態 の磁 気秩序転 移は期待 で きないが、TmCu2Si2hは2.8Kで 反強磁 性 に転 移
す る。 これ は基底状態 に6.1Kほ どのエ ネルギーで近接 す る一重項rY)と 基底状 態r!1)
問 で の 有 限 温 度 で の 遷 移 確 率 に 由 来 す る。 つ ま り、 二 つ の 一 重 項 間 の 遷 移 行 列 の 非
対 角 要 素 か ら誘 起 され る磁 気 モ ー メ ン ト間 の 相 互 作 用 が 磁 気転 移 を生 じ され る もの
と考 え られ る。
Fulde[47]に よれ ば、1イ オ ン帯 礎 率(one-ionsusceptibility)83μ 急Xo(ω ,T)のXo@,T)




よっ て 、 こ こ で考 え る全 ハ ミル トニ ア ンは 齠=認CEF+認intの よ う にな る。
結 局 、 帯 磁 率 と して次 式 を得 る。




こ こ で 」(q)は ・71i
j・cのフー リエ 変 換 で あ る。 基 底 状 態 を19>、1番 目 の励 起 状 態 をle>
と してM=〈elJl9>と す る と(3.2-17)式 を用 い てX(q,ω)は 次 式 か ら決 定 され る。
1-」(q)鯉ltanh(蟲)(32-21)
よ っ て 、
ω(q)-6{1一 詈rMI・ 」(q)tanh(蟲)}1β(3.2-22)
が 得 られ る。Fig.3.2-7に あ る 」(q)が 与 え られ た 時 の2つ の 一 重 項 状 態 に お け る分
散 関 係 の 図 を示 す 。 図 か ら分 か る よ うに イ オ ン ーイ オ ン間 のHeisenberg型 相 互 作 用
に よ り基 底 状 態 と励 起 状 態 の エ ネ ル ギ ー分 裂 幅 δはq空 間 で バ ン ド状 の広 が りを持
つ こ と に な る 。 こ の広 が りは 、 レベ ル の 占有 率 に よ り変 化 す る の で 温 度 に 依 存 す る
形 とな る。 こ こで 、IM12」(q)が 十 分 大 きい 値 を取 る な ら ば ω(q)は0に 近 付 く可 能
性 が あ る。 も し、q=0で ω(q)=0と な る な らば 強 磁 性 的 に、q=π/α で ω(q)=
0と な る な らば 反 強 磁 性 的 に転 移 す る。 この よ う な現 象 をexchangeinducedVan
Vleckferromagnetictransit三 〇nあ る い はexchangeindし1cedVanVleckantiferromag-
ne七iCtranSitiOnと 呼 ぶ 。
TmCu2Si2の 場 合 、TN=2.8K、6=6.1Kで 、TNに お け る結 晶 場 分 裂 状 態 か ら
期 待 で きる遷 移 確 率 を計 算 す る とIM12=27.83と な る。Tlで 磁 気 転 移 が 生 じる と
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い うこ とは ω(q)=0と ん な る こ とで あ る か ら、(3.2-22)式 を用 い て交 換 相 互 作 用 定 数





Fig.32-7;twosingletsystemに お け る 分 散 関 係
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3.2.3磁 気構 造 と磁気異方性
この節で は単結晶 を用い た中性子 回折 の解析 につ いて述べ る。
































ここで単結 晶・単色 中性子 の場 合の ロー レンツ因子 は、(3 .2-27)式 で与 え られ る。
また・温度 因子 は等方的 であ り各 々の散 乱体 につ いて平均 した もの と考 え る と(32-

















2次 消 衰 効果 の補 正 結晶 に よって散乱 され た 中性子 線 の回折強度 は、X線 の場 合
と同様 に一次及 び二次 の消衰 効果 によって影響 を受 け、本 来 の強 度 よ り減 少 す る。
その減 少 の仕 方 は強 い反射 ほ ど減少 の度 合が大 きい。 この うち、一 次消 衰効 果 は単
結 晶 を構 成す る微結 晶が十分 大 きい場合 に、微 結 晶 内での入射 波 と回折波 との干渉
に よ り生 じる もので あ り、結 晶が完 全結晶 に近 い場 合 に起 きる。通 常 の単 結 晶試 料
で は この効 果 は無視 で きる もので あ る。一方、 二次消 衰効果 は微結 晶 間で の多重 干
渉 に よ り生 じる もので あ る。 これ は、モザ イク構 造 の各 ブ ロ ックが 、 あ る程度 の大
きさを持 ち、 その方 向の分布 にある程度 の規則 性 が存在 す る場 合 に は反射 強度 にか
な りの影響 を及 ぼす。W.H.Zachariasen[50]は 、各 モザ イクブ ロ ックの形及 び大





ここで、1、a9は 二次消衰効 果 が無 い場合 の理 論積 分強度 、1。b,は 二次 消衰効 果 の影
響 を受 けた実測積分強度 を表す。 また、Aは 中性子 の波長、K,は ス ケー リング因子、
鰯 は中性 子線 に対 す る試料 の厚 さに比例 す る定数 で あ る。K1,」 κ2は1。α1と1。b.と
を比較 して実験 的 に決 定 した。
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吸収の補正 吸 収係 数 ・4(Q)は 次式で表 され る。
A(Q)一 菰 ・一・・dV (3.2-30)
γ は結 晶の体積 、 コじは回折線 の光路長 、 μは結 晶の線吸収係 数 であ る。 μは次式 で
求め られ る。
μ 一 丑 Σ%i(3.2-31)
VOi
voはunitcellの 体積 、nはunitcellに 含 まれ る化学単位数 、 σ。iは各原子 の吸 収断
面積 で あ り、和 は化学単 位 につ いて行 われ る。以 下 に各々の値 を示 す。吸 収断面 積









上記 の値 に よ りμ=1.244cm-1と 求 まった。
A(Q)の 積分 には単結晶 の形状が 関係 するが、 ここでは測 定 に用 い た試料 の形状 に
ほぼ等 しい、半 径r=0.185cmの 円柱 で近似 す る。 円柱 の場 合、吸 収係 数 は μ'rをパ
ラメー タ とした散乱 角の関数 にな る。[51]散 乱 角2θ=0。 及 び2θ=180。 にお け
る吸 収係数 の比 は次 の関係式 を満た してい る。
.爨 評)L1≦1慨 鬮
よって、 この試料 は吸収 の影響 は小 さ く無視で きる。
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そ の他 の 可 能 性 の あ る磁 気 構 造 の 当否 は常 識 のRの 値 の 大 小 で 判 断 す る 。
Table・3・2-5、Fig.32-8に 単 結 晶TmCu2Si2の1.6Kに お け る核 反 射 の 実 測 積 分
強 度 及 び計 算 積 分 強 度 の値 と各 々の 比 の 図 を示 す 。
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Fig.3.2-8:単 結 晶TmCu2Si2の 核 反 射 の実 測 積 分 強 度 と計 算 積 分 強 度 の比 奪
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Table.3.2-6、Fig.32-9に 単結 晶TmCu2Si2の1.6Kに お ける磁 気 反射 の実測積
分強度 及 び計 算積分 強度 の値 と各 々の比 の図 を示 す。先 に述べ た解析 方 法 に基づい
て磁 気構造 の決定 を行 った。 κ1,、κ2の 値 は核反射 の解析か ら見積 られた もの を用 い
た。求 まった磁気構 造 をFig.3.2-10に 示す。磁 気 モ ーメ ン トがc軸 方 向 を向いた磁
気構造 を仮定す る と磁気反射 の強度 を説明す るこ とが で きる。 これ は、Fig.3.1-4に
示 した1.5Kに お ける磁化 曲線 か らも推測 で きる ことであ る。 もし、仮 にAllain等 の
報 告 にあ る ように磁 気モー メ ン トがc軸 か ら33。 も傾 いてい るので あれ ば、a軸 方
向の磁 化 曲線 にス ピ ンフ リップが観 測 され るこ とが予 想 され るが その よ うな結果 に
なっていない。 また、c軸 とa軸 方 向の磁化 曲線 やFig.3.1-1の 帯磁 率 の測定結果か
ら もTmGu2Si2は か な り異 方性 が強 い とい え、a軸 方 向 に磁 気モ ー メ ン トはほ とん
ど成分 を持 っていない と思 われ る。 よって、磁気 モー メ ン トはほ とん どc軸 方向 を向
い てお り、c軸 か ら33.も 傾 い ていない と考 え られ る。
しか しなが ら、本 実験 で求 め られた磁気 モー メ ン トの値 は1.1μBと な り、A!lain
等 によって求 め られた5.1μBと い う値 と比較す る とか な り小 さい結果 となっ た。Fig.3.1-
4のc軸 方 向の磁化 曲線 は10kOeで 既 にほぼ飽和 してお り、6.OLLBに 達 している。 こ
の実験 事実 か ら零磁 場 にお け る磁気 モー メ ン トは6μBに 近 い もの と思 われ る。 この
ように小 さ く見積 もられた理 由 と して は、単結晶の 中性子 回折実験 におい て各Bragg
反射 点 の強度 を測 定す る際 に結 晶の軸立 てが不 完全 あ るい はカ ウ ンターが 位置 す る
散乱角2θ がずれ ていた可能性 があ り、測定 で逆格 子 にお けるBragg反 射 点 の真上 を
scanし てい なかった ことが挙 げ られ る。
これ まで・報告 されているTmCu2Si2の 磁気モ ーメ ン トは中性子回折 で は5 .1μβ〔33]、
M6ssbauer効 果 か らは得 られ た内部磁場 の値440Tを 磁気 モーメ ン トに換 算 す ると約
4・3μB[45]で あ り・比熱の結 果か らは3.2μ 月[52]と なってお り本 実験 よ りえ られた
1.1μβ もあわせ る とか な りば らつ い た結果 となって い る。Allain等 の実験 に用い た
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試料 は不純 物 による回折 ピー クが観 測 され てお り、不純物 をTmCuSiと 仮 定す る と
指数付 けが可能であ り、TrnCu2S三2に よる回折 ピー クを分 離 して解析 を行 ってい る。
よって正確 な磁気 モー メ ン トの値 を知 るため に は新 た に精密 な粉 末 中性子 回折実験
を行 い求め る必 要が ある。
Table3.2-6:単 結 晶TmCu2Si2の 磁 気 反 射 の































































Fig.3.2-9:単 結 晶TmCu2Si2の 磁 気 反 射 の
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Fig.32-10:単 結 晶 中性 子 回折 よ り求 め られ たTmCu2Si2の
磁 気 構 造 。
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4TmAu2
4.1実 験 結 果
4.1.1結 晶 構 造
室 温 で 粉 末 多 結 晶 に よるX線 回折 の測 定 を行 っ た。 不 純 物 と思 わ れ る ピー ク もな
く、 単 相MoSi2型 結 晶構 造 を もつ 多 結 晶 で あ る こ とが 確 認 され た。 格 子 定 数 はa=3.645A、
c=S.SgOAと 求 ま り、[41]で 報告 され て い るa・=3.644A、c=8.896Aと ほ ぼ 同 じ結 果




TmCu2Si2と 同 じく東 北 大学 金属材料研 究所 の鈴 木研究 室のSQUID型 磁 化測定
装置 を用 い て1・8Kか ら300Kの 温度範囲 で測定 した。試料 の質量 は、45.7mgで あ
り・TmCu2S三2と 同様!こ 加 工 し もの を測 定 に用 い た。Fig・4・1-1に 帯 磁 率 の温 度 依
存 性 を示す 。a,c,110軸 方 向 とも1kOeの 磁場 で測定 した。a軸 が容 易方 向である
ことが わか る。反強磁性 的な転 移 を示 し、TNは3.2Kで あ る。 図中 に示 した実線 は
結 晶場 よ り計算 したc軸 及 びa軸 の帯磁率で ある。計算 の詳細 は4.2.1節 で述べ る。
次 にc軸 の帯磁率 を拡大 した図 をFig.4.1-2に 示す 。やは り、3.2Kで 反強磁性 的
に磁気 秩序 化 して いる こ とを示す ピー クが観 測 され た。 この 図で特 筆 すべ き点 は、
7K付 近 に何 らかの転 移が観測 され るこ とで ある。後 に、比熱 及び超 音波 の測定 に よ
り明 らか になるが 、この7K付 近で 四重極秩序転移が 起 きてい るこ とが確認 された。
そ して、注 意 してa軸 及 びc軸 の帯磁 率 を見直 す と、確 か に7K付 近 で変 曲点が 存
在 し、微分 を してみ ると約7K付 近 の異常 が よ り明 瞭 に観 察 され た。4.22節 で詳述
す るが、 この転 移 は四重極 モー メ ン トが協 力的 に秩 序化 す るた め格 子 が不安 定 にな
り、構造 相転 移が起 こるこ とに由来 する。つ ま り、結 晶が歪 む ことに よ りTmイ オ
ンが感 じる結 晶場 に変化が生 じ、そ れが帯磁 率 に反映 され ているので あ る。
Fig.4.1-3にTmAu2の 逆 帯磁 率の温度変化 を示す。 この図 よ り得 られた有効磁 気
モーメ ン トμ。〃 と常磁 性 キュ リー温度 θ,をTable.4.1-1に 示す 。有 効磁 気モ ーメ
ン トは3軸 ともほぼTm3+の 自由 イオンの理論値値 と一致 してい る。
図中の実線 は結 晶場計算 を行 って求めたa軸 及びc軸 の帯磁率 であ る。TmAu2の


















Fig.4.1-1:TmAu2の 帯 磁 率 の温 度 依 存 性 。

















Fig.4.1-2:TmAu2のc軸 の帯 磁 率 の温 度 依 存 性 。
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4.1.3磁 化 曲線
Fig・4・1-4にa軸 、Fig・4・1-6に110軸 、Fig.4.1-8にc軸 の150kOeま で の 各
温 度 に お け る磁 化 過 程 曲 線 を示 す。 図 か らc軸 は磁 化 困 難 軸 で あ り、a軸 が 磁 化 容
易 軸 で あ る こ とが 明 らか で あ る。a軸 方 向 の磁 化 過 程 は1.5Kに お い て も完 全 に飽 和
して い ない が 、 こ こで は150kOeの 磁 化 の 値 を飽 和 磁 化 と見 な して議 論 を進 め る こ と
に す る 。
Fig・4・1-5、Fig.4.1-7にr)OkOeま で の そ れ ぞ れa軸 及 びllO軸 のL5Kに お け
る磁 化 曲線 を示 す 。 二 段 の磁 場 誘 起 転 移 が 見 られ る。 一段 目の磁 場 誘 起 転 移 は転 移
後 の磁 化 曲 線 の 傾 き を外 挿 す る と約 α9μB程 度 に な り飽 和 磁 化 を外 挿 した5 、5μβ の
約1/6と な る こ と よ り・磁 場 に反 平 行 なモ ー メ ン トの1/6が 反 転 したferri構 造 に な っ
て い る もの と思 わ れ る。
110方 向 の 飽 和 磁 化 は約5.2μBで あ り、a軸 方 向 を向 く6 .9μβ の モ ー メ ン トの110
方 向 成 分(cos45。)で あ る4.9μ β に近 い。ferro構 造 に転 移 す る磁 場 がa軸 方 向 で9kOe、
110方 向 で12kOeで あ る こ とか ら もTmモ ー メ ン トはa軸 を容 易 軸 、llO方 向 を 困
難 方 向 と して い る こ とが わ か る。 つ ま り、Tmモ ー メ ン トがa軸 に 平 行 で あ れ ば 、
110方 向 へ の12kOeの 磁 場 は、a軸 方 向 へ の9kOe(rv12*cos45。)に 相 当す る か
らで あ る。
ま た、110方 向 に磁 場 を加 え た場 合4kOeで 磁 場 誘 起 転 移 が 観 測 され るが 、 この 時
磁 化 の 増 加 は飽 和 磁 化 の 約1/3で あ る。 つ ま り、磁 場 誘 起 転 移 はa軸 方 向 とは、 異
な り110成 分 が磁 場 に 反平 行 な モ ー メ ン トの1/3が 磁 場 方 向 に反 転 したferri構 造 を




























































































Fig.4.1-9にTmAu2及 びYAu2の 比熱 を示す。3.2Kと7.OKに 転 移が観測 された。
3.2Kの 異 常 は帯磁率 の温度依存 性や、後 で述べ る 中性子 回折 か ら も確 かめ られた通
り、反強磁性相 への磁 気転移 に よる もので ある。 この反強磁性 転移温度 で は比熱 は λ
型 を してお り2次 転 移的 な振 舞 いを示 している。7.OKに 観測 され た異常 は四重極 秩
序 転移 に よる もので あ り、帯 磁率 や、次節 で述 べ る弾性 定数 の測定結 果 とも良 く一
致 してい る。
図 中の点線 は磁場 をa軸 方向 に5.5kOe印 加 した時の比熱の温度変化 であ り、22K
及 び2.5Kに2つ の ピークが現 れ る。5kOeの 磁場 を印加 して測定 した磁 化温度 曲線
か らも同 じような温度 での異常が確 かめ られた。以下 、 この現 象 につ いて議論 す る。
a軸 方 向 に5.5kOeの 磁場 が 印加 され た状 態 はち ょう どFig.4.1-7の1.5Kに お け
るa軸 方向の磁化曲線の一段 目の磁場誘起転移が起 きた後の状態 となっている。温
度 の上 昇 と ともに一段 目の磁場 誘起転 移 は高磁場 側 に移動 して くるので は ないか と
考 え られ る。つ ま り2.2Kの 転 移 は4.1.3節 で議 論 したantiferro構 造 か らferri構 造
へ の転 移 に対応 す る ものだ と考 えるこ とがで きる。次 に2 .5Kの 転移 は2段 目の磁場
誘起転 移 が温度 の上 昇 とともに低 磁場側 に移動 して来 た結果 この温度 でferri構 造か
らferro構 造へ の転 移が起 きている可能性 が考 え られる。 この議 論で予 想 され る磁気
相図 をFig.4.1-10に 示 す。 ここで二段 目の転移後 のferro構 造 は常磁性状 態 になっ
てい るこ とを意味 し、TNと 一致 す る。但 し、 これはあ くまで も予想 され る解 の一つ
にす ぎず、比熱 、 または帯磁率 の精密測定 を行い磁 気相 図 を決 定す る必要が あ る。
3.2Kに 見 られ る比較 的小 さな転 移 はSQUIDに よる磁 化測 定 におい て も異常 はみ
られず 、現 在の ところまだ原因の究明 には至 ってい ない。
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Fig.4.1-11にTmAu2の 比 熱 を積 分 したエ ン トロ ピー を しめ す 。 磁 気 転 移 にお い
て エ ン トロ ピー はRln2ほ どは開 放 さ れ て い ない 。 近 年 、sin変 調 構 造 に お け る比 熱
につ い て 次 の よ うな報 告 が な され てい る[53,54]。TN以 下 で 磁 気 モ ー メ ン トの大 き
さが 変 調 す る反 強磁 性 的 な磁i気 構 造 を持 つ 場 合(AM:Amplitude-modulαted)と 、磁 気
モ ー メ ン トの 大 き さが 変 わ らな い反 強 磁性 的 な磁 気 構 造 を持 つ 場 合(EM:egual-montent)





ここで、 △OAM,△OEMは 磁 気転 移 に よる比 熱 の跳 びの値 で あ る。式 か ら も分 か る
ようにAMsystemに おけ る比熱 の跳 びは、EMsystemの それの2/3で 表 されてい
る。 よって、比 熱 の跳 びが小 さい磁 気モ ーメ ン トの大 きさが変 調す る よ うな磁 気 構
造で は、磁 気 モ ーメ ン トが変調 しない磁 気構 造 に較 べ て、磁 気転 移 にお け るエ ン ト
ロ ピーの開放 も小 さくなる傾向 にある。TNに おけ るエ ン トロ ピー の値 がRln2に 達
していないの は後 に述べ る4.1.7節 の中性子回折実験 よ り明かにな るよ うに、TmCu2Si2







































































Fig.4.1-10:TmAu2の 比 熱 の磁 場 変 化 及 び1.5Kに お け る磁 化 曲線






















Fig.4.1-11:TエnAu2の エ ン ト ロ ピ ー 。
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4.1.5弾 性 定 数
Fig・4・1-12にTmAu2の(011-012)/2,044,066モ ー ドの弾性定数 の温度変化 を示
す。(Cl1一 σユ2)/2モ ー ドで7.OKに 向か って約50%も の大 きな ソフ トニ ングが生 じ
てお り・ このモ ー ドが γフ トモ ー ドであ るこ とが わか る。 図中 の実 線 は帯磁 率及 び
中性 子非 弾性散 乱 に よ り求 まった結 晶場 を用 いて計算 した弾 性定数 であ る。 高温側
か ら低 温側 まで よ く実験 結果 を再現 して いる。 この解析 結果 か らも、 中性 子非 弾性
散 乱や帯磁 率 か らで見積 もられ た結晶場(第4章)は 十分確 か ら しい とい える。結 合
定数Btyの 絶対値 は33.3K、 四重極交換相互作用 の定数 であ るKtyは9.33mKと 求 ま
り、正の値 となった。(011-012)/2モ ー ドで大 きな ソフ トニ ングが観 測 され、かつ
・ひ の値 が正 で あ るこ とか ら考 えて、7.OKに おい て強磁 性 的 な四重極 モ ー メ ン トの
秩序相 が出現 し、構造相転 移が生 じ、結 晶が斜 方晶 に歪 んだ(7-sy㎜etry-lowering-
mode)と 考 え られ る。
また、(011-012)/2モ ー ドの四重極秩序転移後 の状 態 におい ては室温 か ら10Kの
間で観 測 され ていたエ コー とは まるで違 う様相 を呈 してお り、測 定 をす る こ とはで
きなか った。 これ は、四重極 秩序 転移後 で は結 晶の対称 性の低 下が 生 じてい るこ と
を裏付 ける もの と考 えられる。
044モ ー ドは(011-012)/2モ ー ドに比較 してほ とん ど変化が観測 され なか った。
066モ ー ドは約30K当 た りか らやは り7.OKに 向か って ソフ ト化 が生 じてはいる も
のの・変 化の程度 は(011--012)/2モ ー ドほど顕 著 では ない。 また、3.2K付 近 で磁
気 秩序転 移 に よる もの と考 え られ る弾性 定数 の変 化が み られ、 これ よ り低 温 で は再














































TmAu2の 中性 子 非 弾 性 散 乱 の 測 定 はTmCu2Si2と 同 じ く、 高 エ ネ ルギ ー物 理 学 研
究 所 ブー ス ター利 用 施 設 のCATを 用 い て行 っ た。
Fig。4.1-13にTmAu2及 びYAu2の 約20Kに お け る 中性 子 非 弾 性 散 乱 ス ペ ク トル
を示 す 。 測 定 条 件 はEf=4.6meV、2θ=90。 で あ る。横 軸 はエ ネル ギ ー 変 化縦 軸 は散
乱 強 度 で あ る。O.4meV,3.OmeV,5.8meV,8.8meV,12.2meV付 近 に磁 気 散 乱 に よ る
ピー クが 観 測 され て い る。151neVか ら40rneV手 前 まで 見 られ る ブ ロ ー ドな ピー ク
はTmCu2Si2の 時 と同 様 な考 察 に よ りフ ォノ ンの 構 造 が現 れ て い る と解 釈 す る こ と
が で きる。
Fig.4.1-14にTmAu2の 約20K及 び1ユoKに お け るス ペ ク トル を示 す 。 上 述 した
5つ の 磁 気 散 乱 に よる 強度 は温 度 の 上 昇 と と もに減 少 して い る。 も し、 フ ォ ノ ンの散
乱 で あ る な らば 温 度 が 上 昇 す る につ れ 強度 が増 して行 くこ と に な る。llOKに お け る
3.OmeV前 後 に現 れ る ピー ク は エ ネル ギー の 高 い 結 晶場 状 態 問 の 遷 移 に よ る もの と考

























































































































Fig.4.1-13:CATに よるTmAu2及 びYAu2の20Kに お け る





































































Fig.4.1-14:CATに よ るTmAu2の20K及 び110Kに お け る
中性子非弾性散乱 スペ ク トル。
92
4.1.7粉 末中性子 回折
TmAu2の 磁気構造 を決定す るために粉末試料 を用 いた中性子 回折 を行 った。Fig .4.1-
15にTmAu2の6K及 び1.7Kに お ける中性子回折パ ター一ンを示 す。常磁性状 態 にお
ける6Kの 測定で観測 誉れた核反射 はMoSi2型 の結晶構造で指数付 けで き・格子定
数 はa=3・638A、c=8.869Aと 求 まった。 弾性定数 の実験結果 よ り、TQ=7.OK以
下 では格子 は正 方晶か ら斜 方 晶へ変形 している と考 え られ るが 、中性 子 回折 実験 に
用 い た装 置 の分解 能で はその事実 を確認 す るこ とはで きなか った。 装 置の分 解能 か
ら、生 じてい る格子歪み は格子定数の約1%未 満で ある と考 え られる。
測定 にお いて、?マ ー クで示 したMoSi2型 の結晶構造 あ るいは試料 ホ ル ダーの材 質
に用 いたAI等 のBragg反 射 で は説 明で きない反射 が観測 された。 しか し、 中性子 回
折実験 を行 う前 に行 ったX線 回折 の測定 では(103)面 と(200)面 の 間の散 乱角で は反
射 は観 測 され て いない こ とか らこの反射 は試料 に よる もの で はない とい える。今 回
の測定 で用 い た試料 ホル ダー は新 た に作 った もの で あるため、試 料 ホ ル ダー の何 ら
かの材 質 に よるBragg反 射で ある と思 われ る。
磁気転 移 温度以 下であ る1.7Kに お いて2θ 〈30。 の角度 領域 に明瞭 な6本 の磁気
反射が観 測 された。磁 気反射 はNuclearpeakに 重 なってお らず反強磁 性的 に秩 序化
してい る こ とを示 してい る。 これ らの磁気反射 は伝播 ベ ク トk=[δ,6',0](5=0.435 ,
6'=O.347)の 結 晶格子 にIncommensurateな 磁気構 造 を もつ とす る と全 て指数付 けが
可能で あ る。詳 しくは、4.2.6節 で述べ る。
核反射 及 び磁 気反射 の観 測 された積分強度 をそれ ぞれTable.4.1-2、Table.4.1-
3に 示す。散 乱 角2θ>30。 に存在 す る磁 気反射 は ほぼバ ック グラウ ン ドに等 しいの
で ここで は省略す る。
次 にFig.4.1-16に2θ=18.8。 の[1-6,6',1]磁 気 反射の実測積分強 度の温度変 化




































































Fi9.4.1-15:TmAu2の 中 性 子 回 折 パ タ ー ン。
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Table4.1-2:TmAu2の 粉 末 中性 子 回折 に よ り測 定 され た核 反 射 の














Table4.1-3:TmAu2の 粉 末 中性 子 回折 に よ り測 定 され た磁 気 反 射 の







































TmAu2も 前 節 のTmCu2Si2と 同様 の手 法 で 中性 子 非 弾 性 散 乱 及 び単 結 晶 の 逆 帯磁
率 の測 定 結 果 か ら見 積 もる。 まず ・ 逆 帯磁 率 の 測定 結 果 と(3.2-12)式 お よ び(3.2-13)
式 よ り ムズ1=緬11]一 ・Xrl,]rw37・27kOe/μ β が 導 か れ る。 こ こで 、Curie定 数 は
1・285μBK/kOeで あ る。 よ って 、 ・B8及 び θ*は そ れ ぞ れ0 .967K、-7.03Kと 求 ま っ
た 。
次 に・や は り前 節 と同様 に(3.2-14)式 及び(3。2-15)式 を用 いて、逆帯磁 率 よ り見
積 もった2次 の結晶場パ ラメー タB9を 固定 して残 りの4次 、6次 の結 晶場パ ラメー
タ 、θ2,Bt,、B8,B9を 中性子非 弾性散 乱 と逆帯磁率 の測定 結果 か ら最小 自乗法 に よ り
フ ィ ッテ ィ ン グ し求 め る。
以 上 に よ り決 定 さ れ た結 晶 場 パ ラ メ ー タ をTable.4.2-1に 、Table.42-2に 波 動
関 数 を示 す 。 そ して ・ そ の結 果 か ら得 られ た1evelschemeをFig.4.2-1に 、 中性 子
非 弾 性 散 乱 の ス ペ ク トル及 び計 算 さ れ た遷 移確 率 の相 対 強 度 をFig.42-2に 示 す。
図 中 の 記号 はFig.4.2-2の 磁 気 散 乱 に対 応 す るFig.4.2-1の 励 起 を表 して い る。level
scherneの 図 においてr!3)へ の励起 はエネルギーの低い結晶場状態 か ら全 ての遷移が
存 在す るが 、遷 移確 率の大 きい遷 移のみ を示 し、他 を省略 した。
測 定 され たスペ ク トル と計 算 され た遷移確 率の エ ネルギー変化 位置 及 び強度 は良
い一致 を示 してい る。
TmAu2の 結 晶場準位 は前述 したTmCu2Si2と は大 き く異 なる。 まず、四重極秩序
相 の存在 か ら予測 され た ように基 底状態 はr!1)の 二重 項 となってい る。 さ らにわず
か0.5K上 にri2)の 一重項が近接 に存在 しているこ とも特徴 的である。
この結晶場 パ ラメー タを用 いて計 算 した逆帯磁率 はFig・4・1-3(79ペ ー ジ)に 表 した
実線 であ り、TQ以 上 の温度範 囲で 良い一致 を示 している。
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Table4.2-2:TmAu2の 波 動 関 数 。
Energy(K) Labelrご
207.1 r!1) α4=-0.8791 β4=-0.4767
1962 r!2) α3=-0.2705 β3ニ0.9626
136.3 rl3) α!3)=0.1065 β!3)=-0.9520 (3)75 ニ0.2870
107.2 r!2) α4=-0.8791 β4=-0.4767







35.4 r!1) α3=一 α2705 β3=0.9627
0.5 r!2) α1ニ ー0.9998 β、=-0.0214




















































Φφ伽 ΦΦ ΦφφΦ⑯ 。Φ.Φ ΦΦΦΦ
051015
EnergyTransfer[meV]
Fig.4.2-2:TmAu220Kに お け る 中性 子 非 弾性 散 乱 ス ペ ク トル
及 び結 晶 場 に よ り計 算 され た遷 移 確 率 。
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4.2.2四 重極 相 互 作 用 の 定 式 化
局 在4f電 子 の磁 気 的性 質 は次 式 のハ ミル トニ ア ンで 表 され る。 こ こで の表 式 は[55]
に基 づ い て い る。
∂19・=VgCEF十 認z十 δ夷gB十 認Q十 ∂lgME十(E
el十 」配B十EQ)(4.2-36)
認CEFは 正 方 晶 系 の 結 晶場 ハ ミル トニ ア ンで 次式 で 表 され る。
E7ecEF=B,OOg+β202+β 量0量+β809+β ぎ0ま(4 .2-37)
0尸 はStevensの オペ レー タで あ り、B7は 結 晶 場 パ ラ メ ー タで あ る 。外 部 磁 場 が 印
加 され た 時 のZeeman項 は
畠9z=一 一9」μBH・J(42-38)
の よ うに書 け る。Hは 反磁 場 効 果 を補 正 した磁 場 で あ る。Heisenberg型 の 相 互 作 用
は分子 場 に よ り次 式 の よ うに書 け る。
齠 β ニ ー8JμBηM・J(4.2-39)
こ こでM=9JμB<J>で あ る。 またn=θ*/0で 表 せ 、 これ は交 換 相 互 作 用 係 数 で あ
る。0はCurie定 数 で あ る 。 分 子 場 近 似 に よっ て 四 重 極 相 互作 用 は次 式 の よ う に導
か れ る。








08,0晝,1㍉ は四重極 モーメ ン トの等 価演算子 であ る。 これ以後総称 してOrと 呼ぶ。
ここで留意 しなけれ ばな らないの は正方晶系で はOS成 分 は既 に結 晶場 に よってオー
ダー してい るこ とである。 しか し、これは 〈03>四 重極相互作用 の存在 を否定 する も
のでは ない。
歪 み は十分小 さ く、歪 み に対 して線形 的 な応 答 を示す と仮 定 し、2次 の項 まで 考
えれば4f電 子 と歪みの相互 作用 は次式 のハ ミル トニア ンで表 される。
veME=一(Bα'ε α1+β α2εα2)og一 β㌘0影 β5εδ・%
一」Bε(εIPzx十 ε箋Pyz)(4.2-44)
歪 み εμの 表 式 はTable.42-3に 与 え て あ る。2イ オ ン問 の磁 気 弾 性 的性 質 は希 土 類
金 属 問 で は通 常 弱 い の で こ こで は無 視 す る[56]。 弾 性 エ ネ ル ギ ー は次 式 で 書 け る。
E。1-1・8・(ε ・1)・+囎 ・2ε・・ε・・+1・8・(ε ・・)・
+1・8(ε ・)・+1・8(ε5)・+lc6[(εi)・+(εS)2J(4・2-45)







こ こで平 衡状 態 におけ る歪 み は四重極等 価演算 子 の期 待値 の 関数 と して、歪 み に対
して 自由エ ネルギ ーを最小 にす るこ とで与え られ る。
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4.2.3弾 性 定数 と四重極 相互作用定数
まず 、局在4f電 子系の弾性 定数 の温度依存 性が 四重極応答 と して理解 で きる こと
を示す 。最 初 に考 えるのは結 晶場 ポテ ンシ ャルで あ り、正方晶系 の場 合 には(4.2-37)
式 のハ ミル トニ アンで表 され る。 この結 晶場 ポテ ンシャル によ り(2J+1)重 に縮退 し
ていた基底J多 重項 は約数百K程 度 の大 きさを もった結 晶場状 態へ 分裂 す る。正方
晶系で はTable.3.2-1に 示 した よ うに分裂す る。 この結 晶場状 態 の対 称 性及 び励起
エ ネルギーの大 きさは、希土類 化合物 の弾性定数 の温度変化 に敏感 に反映 され る。
結 晶 中 に歪 みが誘起 され る と、希土類 イオ ンが感 じる結 晶場 ポ テ ンシャルは変調
を受 け る。 その時、格子 が平 衡位 置か ら微小 変位 す る と仮 定 し、か つ歪 み に対 して
線形 な応答 をす る と仮定 し導い たハ ミル トニ アンが(4.2-44)式 であ る。O身,og,鳥 ン,
瓦、,,Py。は結 晶場 状態 に分 裂 した局在4f電 子 の電荷分布 を表す 四重極 モ ーメ ン トの
等価演算子 で ある。 ここで、 βμは結合定数 であ り、弾性定数 の温度 変化 か らその絶
対値IBμ1を 求め ることがで きる。
また、(4.2-40)式 の四重 極相 互作用 も弾性 定数 の温度変 化 に影響 を与 える。 こ こ
で、Kμ は四重極相互作用 の定数 を表 してお り、この値 は実験 よ り求め るこ とが で き
る。
さて、系 の弾性 定数 の温度 依存性 は、四重極 歪 み相 互作用 を摂動 のハ ミル トニ ア
ンとして扱 い、線型応答理 論 を用 いて次式の よ うに導かれ る。
・μ 一 碍 一(B")21
一翫(4・2-53)
05は 磁 気的 な相互作用が存在 しない時の弾性定数 のバ ックグ ラウン ドで あ る。Xμ(T)
は局在4f電 子 に対 す る四重極応 答 を表 し、歪み応答 関数 また は歪み感 受率(strainsus-
ceptibility)と 呼 ばれ る。
系 の自由エ ネルギーF(T,ε μ)=-kBTlnΣi←E,/kB7「)の2階 微分 に よって定義
104
され次 式の ように書 ける。
X・ 一 碁 葦 ≡幺 」〈・1・rレ>12+たITΣ 乞州 δrレ>12








で あ る 。
Fig・4・2-3・Fig・4・2-4に そ れ ぞ れTmCu2Si2、TmAu2の 歪 み感 受 率X
μを示 す 。
TmAu2の 弾 性 定 数(011-012)/2モ ー ドの フ ィ ッ テ ィ ン グ を(4 .2-53)式 を用 い て
行 っ た 。 計 算 結 果 は4.L5節 のFig.4.1-12に 示 した 実験 結 果 で あ る。 以 上 に よ り、
B"t=33.3K、 酔=9.33mKが 得 られ た。 四 重 極 相 互 作 用 の定 数 がK7>0と 見 積 も
られ た の で 四重 極 秩 序 相 は強磁 性 的 な配 列 を して い る もの と考 え られ る。 また 、(42-






























Fig.4.2-4:TmAu2の 歪 み 感 受 率Xμ 。
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4.2.4四 重極 秩序相 にお ける秩序パ ラメータと結晶場準位
この節 で は、TmAu2の 四重 極秩序相 における磁性 について考察す る。
前 節 の弾性 定数 の解析 結果 及び4.1.3節 のFig.4.1-4、Fig・4・1-6に 示 したa軸 及
びllO軸 の磁 化過程 の異方 的 な振舞 か ら、四重極 秩序相 転移 によ り、四 重極 モー メ
ン トは強磁 性 的 に配列 し、結 晶格子 は正 方対称 か ら斜方対称 へ対称 性 が低 下 してい
る と考 え られ る。 これは、歪み のモー ドとして は7モ ー ド(orthorhombicrl-symmetry-
loweringmode)で あ り、 この時の秩序パ ラメー タは 〈Ol>で ある。
まず、秩 序パ ラメー タ 〈03>の 温度依存性 を求 め る。TN<TくTQの 四重極秩序
相 を表 すハ ミル トニ ア ンは格子 歪 みのモ ー ドは ッが 支 配的で あるか ら、次式 で表 さ
れ る。
ve=認OEF-Gty〈O莠>Ol (4.2-55)
ここで、全四重極相互作用定数GVは 前節 の弾性定数 の解析結果 よ り決定 され てお り、
その値 はG7=21.7mKで あ る。 また、<Ol>は 温度 の関数で あ り、(4.2-55)式 をself-
consistentに 対 角化 する こ とによ り求 め られ る値で あ る。その際、次式 で表 した系の
自由エ ネルギ ーが最小 となる ようにす る。
F(T)一 一TlnZ+咢 〈・莠〉・(4・2-56)
この様 に求 め た 〈o耋〉の温度依存 性 をFig.4.2-5に 示す 。四重極秩序転 移点で ある7K
付近 に向か って減少 してい る。 この図で は 〈O晝〉は7・2Kで0と なってい る。 またTN=
32K以 下 で は、磁 気 秩序化 に よ り生 じる分子場 に よ り秩序パ ラメー タ 〈O茎〉は変 化














Fig.4.2-5:秩 序 パ ラ メ ー タ 〈ol>の 温 度 依 存 性 。
次 に、 この求 まった 〈O莠〉を用 い て計 算 したTN〈T<TQに お け る基底 状態近
傍 の結 晶場 分裂 の模式 図 をFig.4.2-6に 示す。基底状 態であ る二重項r!1)はTQ以 下
で は四 重 極 相 互 作 用 に よ り、2つ の 一 重 項 に分 裂 し、TN=3.2K直 上 で は13.8Kの
エ ネル ギー差 となる。 また、基底状 態か ら約0 .5K程 高い第一励起状 態ri2)はTQ以
下で は低温 に なるに従 い、 エネル ギーが下が り、3。2K付 近で の基底 状態 問のエ ネル
ギー差 は4.6Kと 計 算 された。
ここで、TQ=7.OKに おい ては、基底状態 と第一励 起状 態 間の α5Kと い う分裂
幅 は非常 に小 さいため、基底状態 は疑似 的な三重項 と見 な してよい。 しか しなが ら、
この分 裂幅 は 中性子非 弾性散 乱 を行 った装置の分解 能(～0.2meV程 度)以 下で あ る
ため、実験 で直接 その存 在が 確認 され たわけで は ない。 この第一 励起 状態 の存在 を

















Fig.4.2-6:TmAu2の 四重 極 秩 序 相 にお け る基 底 状 態 近 傍 の
結 晶場 分 裂 の模 式 図。
Table4・2-4:TrnAu2のTQ以 上 と32Kに お け る波 動 関 数 及 び












-0 .0432「-6>-0.0033[-4>十 〇.1928r-2>十 〇.960210>
十 〇.192812>-0.003314>-O.043216>






1.3K以 下 において測定 されてい ない比熱如何 によるが、TQに お いてエ ン トロ ピー
が約Rln3開 放 されてい る と仮定すれ ば、TNで はほぼRln2が 開放 され ることにな
る。つ ま り・TQ以 上 で基 底状 態 は疑似 的な三重 項で あったのがTQ以 下 で は四重極
相互作 用の ため疑 似的 な二重項 に移る。 さらに、 職 以下で は磁気 相互作 用のため基
底状 態 は一重 項 にな り、Rln1で あ る0に エ ン トロ ピーは向か って い る と解釈す る
こ とがで きる。 まさに、結 晶場分裂 はFig .4.2-6で 示 した様 な温度変 化 をしている も
の と考 え られ る。Table・42-4にTmAu2のTQ以 上 と3 .2Kに お け る波動 関数 及 び
基底状態 と第一励起状 態間の遷移確率(IM12=[〈e1!Jl9>」2)を 示 す。
次 に・TmAu2と 序章で紹介 した同 じ結 晶構 造 を もつTmAg2の 示 す磁性 について
の比較 を行 う。Table.4.2-5に 四重極秩序転移温度 、磁気転移温度 、結晶場パ ラメー
タ、格子 定数、四重極相 互作用定数等 を示す。決定的 な違 いは、両試料 共L3K以 上









































で種 々の測定 が行 われてい るが、TmAu2で は反 強磁 性的 な磁気転 移が観 測 されたが
TmAg2で は磁 気転移が観 測 され ていないこ とで ある。 また、正方 晶系 にお いて大 き
な値 を持 つ・結晶場パ ラメー タB8がTmAu2はTmAg2に 比べ約10倍 も大 きな値 を
有 している こ とも大 きな違いで ある。Fig.4.2-7にTmAu2と 同様 に計 算 した、TQ=
5.OK以 下でのTmAg2の 基底状態近傍 の結晶場分裂 の模式 図 を示す 。 また、Table .4.2-
6にTrnAg2のTQ以 上 と0.2Kに お ける波動 関数及 び基底状態 と第一励 起状態 間の遷
移 確 率 を示 す 。TmAg2もTQ以 下 で は基 底 状 態 で あ る二 重 項r!1)は2つ の 一 重 項 に
分 裂 す る。 しか し・14Kの エ ネ ル ギ ー位 置 に あ る 第 一 励 起 状 態ri2)はTrnAu2の 様
にr!1)の 一 重 項 よ りエ ネ ル ギ ー は低 くな らな い 。 こ こ で 、TmAu2の32Kに お け る
基 底 状 態 と第 一励 起 状 態 問 の遷 移 確 率(IMI2ニ1〈e1」Jl9>12)とTmAg2の02Kに お
け る遷 移 確 率 を比 較 して見 る と、TmAu2は44.59と い う大 き な値 を持 っ て い るが 、
TmAg2は9・53と い うTmAu2の1/4程 度 の値 と な って い る。 ま た、 分 裂 幅 はTmAu2
は4.6KでTmAg2は9.8Kで あ る。
さ て 、3.2.2節 にお い て、TmCu2Si2の2つ の接 近 した一 重 項 間 で の 非 対 角 要 素 に
よ り、 誘 起 され る磁 気 モ ー メ ン トに よ って生 じる磁 気 転 移(VanVleckmagnetictran-
sition)に つ い て 考 察 した。 そ れ に よ る と、non-magneticな2つ の 接 近 した 一 重 項
問 の遷 移 確 率 及 び、 分 裂 幅6が 磁 気 転 移 のパ ラ メ ー タに な る((3.2-21)式)。 磁 気 転 移
が 生 じる た め に は、i.MI2が 大 き く、6が 小 さ な値 を もつ こ とが 望 ま れ る。TmAu2
は、 ま さに こ の 条件 を満 た して お り、磁 気 転 移 の 機 構 はTmCu2Si2と 同 じVanVleck
antiferromagnetictransitionで あ る。 一 方 、TmAg2は 、IM「2が 小 さ く、6が 大 き
な値 と な り、 磁 気 転 移 の発 生 に不 利 な条 件 で あ る こ とが 、1 .3Kま で磁 気 転 移 が 観 測
さ れ な い理 由 と考 え られ る。(3.2-21)式 よ り見 積 も られ たTmAu2の 磁 気 モ ー メ ン ト
間の 交換 相 互 作 用 定 数 は 」(q)=O.084Kと な り、 通 常 の二 重 項 基 底 状 態 を有 す るTm
化 合 物 の磁 気 秩 序 相 に お け るJ(q)は ほ ぼTN程 度 の 値 で あ る こ と を考 え る と、 か な












Fig.4.2-7:TmAg2の 四重 極 秩序 相 にお け る基 底 状 態 近 傍 の
結 晶場 分 裂 の 模 式 図(Morin等[36]の 図 と同等 で あ る)。
Table4・2-6:TmAg2のTQ以 上 と0.2Kに お け る波 動 関数 及 び











0.5002i-5>十 〇.13221-3>十 〇.48201-1>十 〇.482011>十 〇ユ32213>十 〇.500215>
0.5380i-5>-O.0547i-3>十 〇.45551-1>-O.455511>十 〇.054713>-O、538015>
O.IO73e-6>十 〇.42151-4>十 〇.1660e-2>十 〇.752710>






まとめ る と・TmAu2の 磁気転 移 に重要 な役割 を果 た しているのが 、TQ以 上 にお
いて中性 子非弾性散乱及 び帯磁率 に よる結晶場 解析 と、比熱 よ り求 めたエ ン トロ ピー
の温度依存性 よ り明か になった・二重項基底状 態 に非常 に接近 した第一励起状態rl2)
で あ る。
次 に、 四 重 極 秩 序 相 にお け る磁 化 過 程 に つ い て述 べ る。TN〈T〈TQに お け る
磁 化 過 程 は次 式 の ハ ミル トニ ア ン をself-consistentに 対 角 化 す る こ とに よ り計 算 で き
る。
認=認 σE .F-9JpaBH・ 」-G7〈03>03 (4.2-57)
この場合 も系 の 自由エ ネルギ ーはや は り(42-56)式 で表 され る。
Fig.4.2-8に 四重極秩序 相(Tニ4.2K)に お ける磁 化過程 の実測値 と計 算値 を示 す。
実 測値 は点、 四重極相 互作用 を無視 した(Gty=0)時 の計算値 は点線 、四重極相互作
用 を考 慮 した計 算値 を実線 で表 してある。a軸 方 向の磁 化過 程 につ いて は 四重極 相
互作用 を考 える こ とに よ り、磁 化 の立上 りが結 晶場 のみ を考 慮 した計 算 に比 べ実験
値 に近 い 曲率 にな ってお り、飽和磁 化 も四重 極相 互作用 を取 り入 れた方 が結 晶場 の
みの計 算値 よ りも実験値 に近 い値 となっている。
c軸 方 向の磁 化過程 につ いて は、四重極相互 作用 を考 えるこ とに よ り、結晶場 のみ
の計算 よ り磁 化 の立上 りが抑 え られる傾向 を示 してお り、実 験値 と良 い一 致 を示 し
てい る。40kOe付 近 の磁 化 の曲率 の変化 は斜方 晶 か ら正方 晶へ の構造 転移 を示 して
お り、下 図のc軸 方向 に磁場 を印加 した時の秩序 パ ラメー タ 〈O晝〉の磁 場依存 性か ら
わか る ように、40kOe付 近 で 〈O莠〉の値 は0と なっている。
a、c軸 と もまだ完全 に磁 化過程 の計算値 が実 験値 に一致 していないの は、4.2Kは




























































Fig.4.2-8:TmAu2の 磁 化 過 程 の実 験 値 と計 算 値(上 図)。
点 線 は 四 重 極 相 互作 用 を無 視 した(σ7==0)場 合 、
実 線 は四 重 極 相 互作 用 を(;7=21.7mKと して
'取 り入 れ た計 算 値
。 下 図 に示 した の はa軸 及 び
110軸 方 向 に磁 場 を印加 した時 の秩 序 パ ラ メー タ




この節 で は、3次 の帯磁 率 と四重極 相互作用 との 関連 に付 いて述 べ る。 まず始 め
に、定 式化 を行 う。
磁 場 が[001],[100],[110]方 向 に印加 され た時 、誘起 され る磁 化 は次式 の ように拡
張 して書 くことがで きる。
MニXMH+x曾173+… (4.2-58)
XMは 通常 の(一 次の)帯 磁率で あ り、X鼎 を3次 の帯磁 率 と呼ぶ 。 ここで、XM,X曾




。)、[舵 喉 撃 窘窰](4・2-6・)
モー ドμ=ツ,6で あ り、磁場 がc軸 に平行 に印加 された時 には このモ ー ドは消 える。
四重極秩 序転移が観測 されたTmAu2に お いて考 え ると、弾性 定数 の温度 変化の測
定 にお いて εモ ー ドは7モ ー ドに較べ て弱 いの で、以下 の議論 で は考慮 しない こと
にす る。
Xoは1イ オ ン帯磁 率(single-ionsusceptibility)で あ り、c軸 とc面 間で異 方的 で
あ る。3次 の 帯磁 率X矧 は磁 化 曲線 の 立 上 り始 め の 曲率 を表 し、4つ の1イ オ ン帯
磁 率XO,X83),Xμ,X£2)に 依 存 す る。X83)は 如 何 な る磁 気 的 相 互 作 用 も存 在 しない場
合 の磁 気 応 答 の 曲率 で あ る 。 これ は、a,c,[110]軸 方 向 で 異 方 的で あ る。X、 は前 節
で 述 べ た歪 み感 受 率(strain-susceptibility)で あ り、Xμ=∂(0ダ 〉/∂εμで 表 され る 歪
み が 存 在 した 時 の 四 重極 応 答 で あ る。 また・X£2)=∂ 〈0を〉/∂H2は 磁 場 が 存 在 した 時
の 四 重 極 応 答 で あ る。xμ,x£2)(μ=")',δ)は 異 な っ た四 重 極 の成 分 に関係 した 量 な の
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で異方 的 であ る。
次 に、TmAu2に おいてSQUIDに よ り精密 な磁 化 曲線 の測定 を行い求 めたa軸 及
びc軸 の3次 の帯磁率 をFig.4.2-9に 示す。a軸 で はTQ・7Kに お いて顕著 な変化 は










































Fig.4.2-9:TmAu2のa軸 及 びc軸 の3次 の 帯 磁 率 。
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4.2.6四 重極相互作 用 と磁 気構造
この節で は・TmAu2に おけ る四重極相互作用 と磁気構造 との 関連 に付 いて述べ る
。
粉 末 中性 子 回折 に よ り期待 され る強度 は3 .2.3節 で述べ た、単結 晶中性 子 回折 の計
算積 分 強度 の(32-23)式 に多重度 因子 を考慮 した式 で表 される。 粉 末試 料で は、消
衰効 果 の影響 は考慮 しな くて よ く、スケー リング因子Kが(3 .2-23)式 にかか る形 に
なる。
試料による中性子の吸収効果を減 らすため、試料ホルダーは二重円筒型 を使用 し、





以下 に、TmAu2の 磁気構 造 の決定 に付 いて述べ る。
まず、伝播 ベ ク トルの 決定 であるが 、特徴 的 であ るのは2θ<30。 の角度 範囲 に6
本 の明 瞭 な磁 気 反射 が観 測 され た ことであ る。伝 播 ベ ク トルk=[δ ,δ,0]型 の長周
期構造 で は(000)±,(101)一,(110)一,(002)±,(112)一 の5本 の磁気 反射 が期待 で きる。
しか し、 この長 周期 構造 で は観測 された磁 気 反射 の うち4本 まで は一応 指 数付 けす
るこ とが可 能で あ るが、 どう して もunknownlineが2本 残 って しま う。 ここで、
k=[δ,8,0]型 の長周期 構造 を考 える と、2θ<30。 の 角度範 囲 に6本 の磁気 反射が
期 待 で き、全 て指数付 けす る ことが可能で ある。 ここで6=0.435,6'=0 .347と 求 まっ
た。
Table.4.2-7に 磁気反射 の散 乱角の測定値 と計 算値 、お よび指数 を示 す。 また、
Fig・42-10に(OOI)逆 格子面 におけ る核反射及 び磁 気反射 の位置 を示す 。図中 に示 し
た大 きな○ は核反射 を表 してお り、小 さな○ と● は各 々異 なったmagneticdomain
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に よる磁 気反射 を表 してい る。 ここでは便宜上 、正 方対称 の等価 な2つ のa軸 をa,a'
と区別 して書 いて ある。aは 伝播 ベ ク トル成分[6,0,0]に ・a'は[0,6',0]に 対応 さ
せ てい る。A,B,C,D,E,Fで 表 され た円弧 はTable.42-7で マ ー キ ング した散 乱
角 に対応 す るEwaldの 反射球 である。 も し、伝播 ベ ク トルk=[6,δ,0]型 の長周期構
造 とす るな らば、実線 で示 した 円弧 と(OOI)か(11t)に 引 い た直線 との交 点 に衛星 反
射が観 測 され るこ とにな り、A,C,E,Fの 反射 には指数 を付 ける ことが可能 であ る
が、BとDの 反射 には この構 造で は指数 を付 け るこ とがで きない。 しか し、 ここで
k=[δ,δ',0]型 の長周期構造 を考 えると、BとDの 反射 も説明す る ことが で きる。 こ
の粉末 中性子 回折 では、一 つの散乱角 に対 して二 つのmagneticdomainに よる散乱
を足 し合 わせ た積分強度 を観測 してい ることになる。
Table4.2-7:TmAu2の 粉 末 中性 子 回折 に よ り観 測 され た





































































































Fig.42-10:TmAu2の 粉 末 中性 子 回折 に よ り決 定 され た
(OOI)逆 格 子 面 にお け る核 反 射 及 び磁 気 反 射 の位 置 。
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次 に、得 られた伝播 ベ ク トル に基づ いて磁 気構造 の決定 を行 う。TmAu2の 場合 、
既 に帯磁 率 及 び磁 化 曲線 の実 験 結果 か ら磁気 モー メ ン トはc面 内 に あ り、a軸 が容
易方 向で あ る ことが分 か ってい る。 よって、磁 気 モー メ ン トはa軸 方 向 を向いた状
態 を仮 定 して磁気構 造解析 を行 うこ とにす る。 しか しなが ら、 ここで注意 しなけれ
ばな らない こ とは、a軸 方 向 といって も伝播 ベ ク トルk=[δ,6',0]型 の長周期構 造
を とってい るため、磁 気 モ ーメ ン トが伝播 ベ ク トル に対 して どち らの方 向を向いて
い るの か決 定 しなけれ ばな らない。つ ま り、 逆格子 の絵で 説明す るな らば、例 え ば
○で示 した反射がa方 向 に向い た磁気 モーメ ン トによる反射 なの か、それ ともa'方
向 に向 いた磁 気モ ーメ ン トに よる反射 なのか を決定 す るこ とで あ る。 わか りやす く
(OOI)面 を例 にとる と、Fig.42-11に 示 した どち らの磁気構造が観 測 された積分強度
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Fig.4.2-11:予 想 され る 二 つ の 磁 気 構 造
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Table・42-8に6Kに お け るTmAu2の 核反 射 の実測積 分強度 及 び計 算積分 強度 を
示す。 そ してFig.4.2-12に 核反射 の実測積 分強度 と計算積 分強度 の比 をプロ ッ トし
た もの を示す。 また、Table.4.2-9に1.7Kに お けるTmAu2の 磁 気反射 の実測積分
強 度及 び磁 気 モーメ ン トがa軸 方 向を向いて いる場合 とa'軸 方 向 を向い ている場 合
の計 算積分 強度 を示 す。 そ してFig.4 .2-13に 磁 気反射 の上 記2通 りの場 合の実測積
分強度 と計算積分強度 の比 をプロ ッ トした もの を示 す。図か ら もわか る よう磁気 モー
メ ン トはa'軸 方向 を向いて い ることが決定 され た。 また、磁 気 モー メ ン トの大 き さ
は3・01μβ と求まった。 この値 はAtoji[41]に よって報告 されて いる2 .8～3.5μBと ほ
ぼ等 しい結果 になった。
以 上の結 果 より決定 した磁気構 造 をFig.42-14に 示す。 ここで もう一 度 まとめ る
と、TmAu2は 伝播ベ ク トルk=[6 ,6',0](6=0.435,δ'=0.347)で 表 され るincommen-
sura七eな 磁気構造 を持 ってい る。そ して・磁気 モーメ ン トは伝播・ベ ク トル成分[O ,6',
0]方 向のa軸(図 中で はa'軸)を 向いて いる。 この ような磁 気構造 を とる原 因 は、弾
性定数及 び帯磁 率の測定 よ り明か になった ように、7Kに お いて四重極モ ーメ ン トが
図 中 に楕 円で示 した ような強磁 性的 な秩 序配列 を と り、結晶 に歪 みが生 じた結 果 で
あ る と推 測 で きる。 歪み のモー ドは弾性定数 の測 定結果 よ り、斜 方 晶 に歪 んで い る
もの と思 われ る。そ して、斜 方晶 に歪 んだ結果2つ のa軸 は等価 で な くな り、a軸
方 向 とa'軸 方 向の磁気相 互作用 も等価で な くなるため、伝播 ベ ク トルが この よ うな
形 をとる もの と考 え られ る。 よって、TmAu2は 四重極相互作用が磁気構 造 に影響 を
及 ぼ してい ることが各実験 か ら明か となった。
しか し、 こ こで議 論 してい る歪 み は今 回測 定 した 中性 子 回折 実験 装置 の分解 能 で
は直接検 出す る こ とが で きないほ どの微小 な歪 み であ るため、低 温X線 回折等 の実
験で歪 み を定量的 に測定す る必要があ る。
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Table4・2-8:TmAu2の 粉 末 中性 子 回折 に よ り測 定 され た核 反 射 の













































Fig.4.2-12:TmAu2の 核 反 射 の 実 測 積 分 強 度 と計 算 積 分 強 度 の 比(6K)。
ρ
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Table4・2-9:TmAu2の 粉 末 中 性子 回折 に よ り観測 され た磁 気 反 射 の
実 測 積 分 強 度 及 び μ//a,μ//a'
の場 合 の計 算 積 分 強度(1.7K)。

























































Fig・4・2-13:TmAu2の 磁 気 反 射 の 実 測 積 分 強 度 と μ//a,μ//a'
の場 合 の計 算 積 分 強度 の 比(1.7K)。
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Fig.42-14:TmAu2のc面 内 に 投 影 した 磁 気 構 造 。
126
5ま とめ
本研 究 で は・正 方晶系 にお ける四重極相互 作用 の果 たす役 割 に付 い て研 究 を行 っ
た。正方 晶系 にお ける四重極相互作用 の研 究は現 在 まで、唯一TmAg2の みで あった。
筆 者等 は・本研究で研究対象 と してTmGu2Si2及 びTmAu2を 選 び、単結晶 の作製
を行 い良質 の単結晶 を得 る ことに成功 した。以下、各試料 ご とに行 った磁 化、比 熱、
弾性定数 、 中性子非 弾性 散乱、 中性子回折 の測定 よ り見 いだ された結果 を示す。
TmCu2si2結 晶場パ ラメー タ並 びに結晶場準位 を決定 した。基底状態 は一重項r!1)
で あ る。帯 磁率 、弾性 定数 に現 れ る異 常 は結 晶場 で説明す るこ とが で き、従来 言 わ
れてい た四重極転移 は存在 しない ことが明か とな った。
また・磁 気転移 は基底 状態近傍 の2つ の接 近 したnon-magneticな 一 重項間の有限
温 度 におけ る非対 角成分 によ り誘起 され る磁 気モー メン トによって生 じるVanVleck
antiferromagnet三ctransitionで あるこ とが明か となった。
TmAu27、OKに お いて 四重極 秩序転移 が起 きてい るこ とを発 見 した。 これ は、正
方 晶で四重極 秩序転 移が存 在す る物質 としてはTmAg2に つ ぐ発 見 であ り、四重極秩
序転移(TQ=7・OK)及 び磁気転移(TN=3.2K)の 両方 が発 見 され た正方晶化合物 と
しては初 め てである。 為 以下で は四重極モ ーメ ン トが強磁性 的 に配列 し、結晶格子
は正 方晶 か ら斜方 晶へ変形 してい ると考 え られる。
結 晶場 パ ラメー タ並 び に結 晶場準位 を決定 した。基底状 態 は二重項r!1}で ある。
窺 以 下 で は 先 に述 べ た 格 子 変 形 に よ る対 称 性 の低 下 に よ り、 基 底 状 態 は 一 重 項 とな
る 。磁 気 転 移 の機 構 はTmGu2Si2の 場 合 と同様 にVanVleckantiferromagnetic七ran-
sitionで あ り,磁 気転移 にはrg-一励起状 態のri2)が 重要 な役割 を果 た してい ることが
明 か に な っ た 。
TmAu2は 伝 播 ベ ク トルQ=[o・435 ,0・357,0]で 表 され る正 弦 波 モ ー メ ン ト変 調(si-
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nusoidalmoment-modulation)型 磁気構造 を とる。 四重 極秩序 転 移 に伴 う格子 変形
によ り、正 方対称性 を もつ磁 気相互作用 が変調 され、 この よ うな磁 気構 造 を とる と
考 え られる。
今後 の展 望
TmAg2に 続い てTmAu2に おいて四重極秩 序転 移が発 見 された こ とは重要 である。
これか ら も多 くの正 方晶 または六 方晶化合物 で 同様 の発 見が期待 され、 また、 これ
らの知 見 が これ まで看過 されて きた正 方晶 また は六 方晶化合物 の 異常 な磁性 の解 明
に適 用 され ることが望 まれ る。
本研 究で取 り上 げたTmCu2Si2並 びにTmAu2の 磁 性 についての、将来 の具体 的課
題 と して は以下 の ような ことが考 え られる。
丁皿Au2はTQ以 下 での格子歪み を直接確か めたわ けで はない。低 温X線 あ るい は
高分 解 能の 中性子 回折 実験 で格子 定数 の変 化 を調 べ、結 晶構 造 を直接 的 に観 測す る
必要 があ る。 また、構造相 転移 に伴 うTQ以 下 での結 晶場準位(斜 方対 称 にお ける結
晶場パ ラメー タ)も 中性 子非弾性散乱 によ り、直接 実験 的に決定 す る こ とが重要 であ
る。
また 、TmAu2とTmCu2Si2の 両 方 に共通 して い る問 題 と してVanVleckantifer-
romagnetictransitionが あ る。VanVleck型 磁 気 転 移 につ い て 、 実 験 的 に詳 細 に
調 べ た例 は 極 め て 少 な く、磁 気 交 換 相 互 作 用 の 強 さ、磁 気 モ ー メ ン トの 温 度 変 化 、
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